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« [...] II se tourna vers la lumiere et resta etendu, les yeux fixes sur le 

presse-papier de verre. II y avail en cet objet une telle profondeur ! II etait 

pourtant presque aussi transparent que Vair. C 'etait comme si la surface 

du verre etait une arche du del enfermant un monde minuscule avec 

son atmosphere complete. II avait V impression de pouvoir y penetrer. II 

s'imaginait, il ressentait que, pour de bon, il etait a I'interieur du verre. » 

Extrait de 1984 de George Orwell 
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Preface 



Depuis la partition, il y a une trentaine d'annees, du « Zarzycki » et du 
« Scholze » traduit en Francais par Flnstitut du Verre, Fedition francaise 
n'a pas produit de livre scientifique et technologique verrier de reference. 

Cet ouvrage qui traite a la fois des aspects theoriques, des applications 
industrielles et de leurs difficultes, arrive a point pour transmettre 
et initier au verre un plus large public. 

Les deux auteurs, James Barton et Claude Guillemet, sont bien con- 
nus du monde verrier. Apres une carriere exceptionnelle en recherche au 
sein du groupe Saint-Gobain, leader mondial, et une participation tres 
importante dans les colloques et les congres internationaux, ils animent 
encore regulierement des formations verrieres pour les nouveaux inge- 
nieurs. 

Complementaires par leurs competences respectives les auteurs, 
attentifs a la double demarche scientifique et informative, se rejoignent 
sur le terrain de Finvestigation. Animes de la meme soif de connaissance 
et d'une curiosite universelle, ils ont en commun le gout de la transmis- 
sion du savoir. 

La lecture de cet ouvrage nous devoile l'origine, la definition de cette 
matiere cinq fois millenaire, mais toujours en mouvance et en decouver- 
tes permanentes. 

II nous introduit egalement au cceur de sa structure nanometrique et 
de ses proprietes physiques et chimiques, nous permettant de mieux 
apprehender son elaboration et les techniques de mise en ceuvre. 

Nous ne doutons pas que ce livre, destine a un large lectorat, devienne 
l'outil incontournable de la profession verriere et des chercheurs. Cela 
constituera, pour les deux auteurs, une juste recompense du travail con- 
siderable et pertinent effectue. 

Jean-Pierre Houdaer 
Directeur General (1977-2004) de Flnstitut du Verre 
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Avant-propos 



Avertissement 

En redigeant ce traite portant sur la science et la technologie des verres, 
les auteurs ont voulu presenter un temoignage de leurs propres experien- 
ces, qu'ils ont cherche a rendre accessible a la fois a l'etudiant et au pra- 
ticien. Dans les parties du texte consacrees a la technologie, les etapes 
essentielles du developpement des procedes ont ete mentionnees. Leurs 
histoires, parfois anecdotiques, montrent que les sauts technologiques 
les plus marquants n'ont pas toujours ete la resultante d'une demarche 
scientifique rigoureuse et qu'a leur naissance il y avait souvent plutot de 
brillantes intuitions ou des observations providentielles. Mais ces recits 
font aussi ressortir que ces inventions n'ont pu deboucher sur des proce- 
des industriels rentables qu'au prix de beaucoup d' efforts et de perseve- 
rance. 

Pour rendre la consultation de l'ouvrage aussi aisee que possible, la 
presentation des modeles theoriques a ete generalement eliminee du 
corps principal. Toutefois, plusieurs annexes ont ete inserees afin 
d'apporter un eclairage supplementaire sur des aspects importants du 
comportement des verres. 

Les auteurs seront recompenses si ce traite donne au lecteur le desir 
de mieux connaitre le verre, la plus ancienne des substances artificielles 
mais qui reste encore l'une des plus mysterieuses malgre tous les efforts 
de recherche et d'innovation qui lui ont ete consacres au cours des siecles. 



Introduction 



Le mot « verre » represente a la fois une matiere, a vocation artistique ou 
technologique, et des objets, articles menagers ou composants pour 
l'industrie. 



XVI Le Verre 



Le verre fait partie de notre vie quotidienne. Ses applications, innom- 
brables, sont en perpetuelle evolution. II est tellement present autour de 
nous qu'on ne le remarque pas. Le verre est probablement la matiere syn- 
thetique la plus ancienne de l'humanite. Consideree autrefois comme une 
activite strategique, la fabrication du verre, longtemps constitute d'une 
suite de tours de main, etait traditionnellement tenue secrete. 

Depuis un siecle environ les technologies verrieres ont abandonne 
Fempirisme et se sont renouvelees. La structure du verre est devenue, 
comme celle du cristal, un sujet d'etude pour les physiciens du solide. 

Les premiers chapitres de cet ouvrage sont consacres a l'analyse de l'etat 
vitreux et a l'examen de ses principales proprietes. Les chapitres suivants 
traitent de la technologic lis decrivent les grandes categories de compo- 
sition verriere et les principales methodes industrielles d' elaboration et de 
formage ainsi que les procedes qui conferent aux produits verriers des 
proprietes particulieres. A la fin de Fouvrage, on trouvera quelques infor- 
mations sur la place de 1'industrie verriere dans l'economie mondiale. 



L'etat vitreux 



1 . Qu'est-ce que le verre ? 



Les solides sont caracterises a la fois par leur incapacity a prendre la forme 
du recipient dans lequel ils prennent place, et par leur grande resistance 
aux forces de cisaillement. On les classe en deux categories : les solides 
cristallises et les solides amorphes, qu'on appelle aussi parfois desordon- 
nes ou non-cristallises. 

Un solide cristallise est constitute de cristaux dont l'arrangement des 
atonies, periodique dans l'espace, repond a des regies precises. Dans un 
solide amorphe au contraire, l'arrangement des atomes, observe par dif- 
fraction X, est aussi desordonne que dans un liquide (Fig. 1.1). L'ordre a 
longue distance qu'on trouve dans les cristaux n'existe plus. II n'y a qu'un 
ordre a l'echelle de la distance interatomique. 

Par suite de leurs modes d'obtention (Chap. 6 et Annexe A4), les solides 
amorphes sont caracterises par une energie interne en exces par rapport 
aux autres etats de la matiere, si bien que si on les chauffe, ils subissent 
naturellement une transformation qui apparait avant que la temperature 
de fusion ne soit atteinte. Pour certains solides amorphes, cette transfor- 
mation est un passage spontane plus ou moins violent vers l'etat cristal- 
lise. Un exemple parfois cite concerne les elements en graphite des cen- 
trales nucleaires [1] qui contiennent souvent du thorium. Le rayonnement 
(3 emis par cet element provoque, au bout d'un certain temps de fonction- 
nement, l'amorphisation du graphite. Un traitement thermique ulterieur 
permet alors la recristallisation du graphite. 

Mais pour la categorie importante de solides amorphes qu'on appelle 
verres, la cristallisation est toujours precedee de la transition vitreuse, 

qui est le passage de l'etat solide a l'etat de liquide visqueux. 

L' existence de la transition vitreuse peut etre mise en evidence par l'ana- 
lyse thermique. Les figures 1.2 et 1.3 presentent les phenomenes thermi- 
ques qu'on peut observer lorsqu'on eleve regulierement la temperature de 



Le verre 



nombre de coups 



cristobalite 




verre de silice 




-i 1 r 



gel de silice 



i 1 r 1 r — ' — i 

0,00 0,08 0,16 0,24 



sin 6 



(A" 1 ) 



Fig. 1.1. Spectres de diffraction X de la cristobalite, d'un verre de silice et d'un gel de silice. 
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Fig. 1.2.Thermogramme 
d'un verre de phosphate 
de sodium chauffe a 
10 K.min 1 ; d'apres [2]. 
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Fig. 1.3. Thermogramme du verre metallique Pd 40 Ni 10 Cu 30 P 20 chauffe a 40 K.min 1 ; 
d'apres [3]. 



verres. Le premier accident, endothermique, montre Faccroissement de la 
chaleur massique lors de la transition vitreuse, a la temperature T G . Le 
second pic, exothermique, correspond a la cristallisation du liquide qui 
debute a la temperature T x . Enfin le troisieme pic, endothermique, a lieu 
lors de la fusion des cristaux a la temperature de liquidus T L . 

Comme nous le verrons par la suite (Sect. 2.2), la transition vitreuse 
est reversible. Au cours du refroidissement du liquide, sa viscosite 
s'accroit progressivement au point qu'il se transforme en un solide, sans 
qu'il y ait eu formation de cristaux. C'est un phenomene extremement 
important sur le plan pratique car il permet, si on controle la temperature, 
la mise en forme des objets en verre. 

En resume, on peut retenir pour le verre la definition proposee par 
Zarzycki [4] : « Le verre est un solide non cristallise qui presente le phe- 
nomene de la transition vitreuse. » 



Genese de I'etat vitreux 



La principale categorie des verres est constituee des verres d'oxydes. Sui- 
vant leur mode de preparation classique, la premiere etape consiste a 
melanger Fensemble des matieres premieres qui constituent le « melange 
vitrifiable » et a les porter a une temperature ou elles se convertissent en 
un melange liquide homogene d'oxydes fondus. Ce liquide visqueux est 



Le verre 



appele le « precurseur » du verre. La seconde etape conslste a refroidir le 
liquide afin de le porter a une temperature telle que la viscosite convienne 
aux operations de formage, en evltant toute cristallisation. Celle-cl est en 
effet l'ennemie du verrier : elle affecte la transparence et reduit la resis- 
tance mecanique. Elle est d'autant plus facile a eviter que la viscosite a T L 
est elevee, que le refroidissement est rapide et que le liquide ne contient 
pas de germes de nucleation. Pratiquement, la viscosite du liquide qui ali- 
mente les dispositifs industriels de formage doit, selon le procede, etre 
comprise entre 100 et 1000 Pa.s. Dans le reservoir et le canal d' alimenta- 
tion de ces installations les temperatures doivent depasser T L , car le 
liquide y est en contact avec des parois solides (ceramiques ou alliages 
refractaires) susceptibles de fournir des germes de nucleation. Par suite 
du manque d'homogeneite de la temperature, inevitable dans ce milieu 
peu conducteur de la chaleur, une marge de securite de 100 K environ est 
toujours adoptee. Ainsi, lorsque le verrier doit mettre au point un nouveau 
verre, une part importante de son problem e consiste a trouver une com- 
position telle que la viscosite de debut de formage corresponde a une tem- 
perature superieure a T L . 

2.1. La devitrification 

Au-dessous de T L , en presence de germes de nucleation, des cristaux crois- 
sent a une vitesse qui augmente d'abord avec le degre de surfusion puis, 
comme la viscosite s'accroit sensiblement lorsque la temperature 
s'abaisse, la vitesse de cristallisation passe par un maximum, diminue et 
finit par s'annuler (Fig. 1.4). Dans Fannexe A. 1 , on resume la theorie cine- 
tique qui permet d'interpreter quantitativement ce comportement, a partir 
de la valeur de Fenthalpie de fusion du cristal et de la viscosite du liquide. 
Lorsqu'on connait les vitesses de cristallisation en fonction de la tempe- 
rature, on peut determiner une « vitesse critique de refroidissement » per- 
mettant d'eviter de depasser un taux donne de cristaux (A. 1). 

Les verriers nomment « devitrification », de maniere d'ailleurs assez 
impropre, le phenomene de croissance des cristaux bien qu'il n'affecte que 
le liquide surfondu, non encore transformer en verre. Quoique son energie 
soit superieure a celle contenue dans au moins une phase cristalline, ce 
liquide est « metastable » car son energie est minimum par rapport a celles 
des autres liquides de meme composition et a la meme temperature. Au- 
dessous d'une certaine temperature ou plutot au-dessus d'une viscosite 
generalement comprise entre 10 5 et 10 6 Pa.s, le liquide surfondu ne cris- 
tallise plus. II devient alors possible de determiner experimentalement ses 
proprietes, tache qui est beaucoup moins facile dans le domaine de devi- 
trification. 
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Fig. 1.4. Vitesse de croissance des wollastonites aet (3 et de la devitrite dans une composi- 
tion silico-sodo-calcique. 
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En general, lorsqu'une propriete du liquide surfondu est etudiee en 
fonction de la temperature, on constate que les valeurs se situent dans le 
prolongement de celles mesurees au-dessus de T L (Fig. 1.5), qu'il s'agisse 
d'une propriete variant de facon quasi lineaire comme le volume, ou suivant 
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une loi arrhenienne comme la conductivity electrique. La temperature de 
cristallisation ne se traduit done pas par une discontinuity entre les pro- 
prietes du liquide stable et celles du liquide surfondu. Par contre, un chan- 
gement de comportement d'importance capitale apparait a plus basse tem- 
perature, e'est la transition vitreuse que nous avons deja evoquee. 

2.2. La transition vitreuse 

Le phenomene de la transition vitreuse est bien illustre par F evolution du 
volume en fonction de la temperature. La figure 1.6 montre schematique- 
ment l'exemple d'un liquide suffisamment visqueux a T L pour franchir 
cette temperature sans cristalliser. On voit sur cette figure que le volume 
au-dessous de T L se situe d'abord dans l'extrapolation des valeurs qu'il 
prend au-dessus de T L . Mais a la temperature T G ou la viscosite atteint 
environ 10 12 Pa.s, il y a une diminution significative de la pente de la 
courbe de variation qui devient proche de celle que presente le solide cris- 
tallise. En revanche a cette temperature T G on n'observe pas de change- 
ment brutal du volume comme e'est le cas lorsqu'il y a passage de l'etat 




fusion/cristallisation 



temperature 



Fig. 1.6. Genese de l'etat vitreux. 
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liquide a l'etat sollde. Ceci montre qu'il n'y a pas de variation structurale 
au passage de T G . La substance obtenue au-dessous de T G , qui a la struc- 
ture du liquide mais les proprietes du solide, est le verre. 

La transition vitreuse s'observe aussi en suivant les variations, en fonc- 
tion de la temperature, de diverses proprietes comme Fin dice de refraction, 
l'enthalpie, la conductivity electrique : on constate systematiquement a T G 
un changement de la pente de la courbe representative de la propriete en 
fonction de T. 

Pour bien comprendre la transition vitreuse, il faut rappeler trois 
notions essentielles : 

- Un liquide est caracterise par sa structure c'est-a-dire un arrange- 
ment moleculaire propre a chaque temperature et d'autant plus 
compact que la temperature est basse. 

- Le temps de mise en equilibre de la structure d'un liquide a une tem- 
perature donnee, qu'on appelle « temps de relaxation » ou plus cor- 
rectement « temps de retard », est proportionnel a la viscosite. 

- La transition vitreuse se produit lorsque la structure n'a plus le 
temps de suivre la variation de temperature. 

En premiere approximation on peut considerer que la transition 
vitreuse a lieu lorsque la viscosite est de Fordre de 10 12 Pa.s ce qui corres- 
pond a un temps de relaxation structurale de l'ordre de 10 3 s. Mais la 
notion de temps de relaxation implique que T G doit s'abaisser lorsque la 
vitesse de refroidissement diminue. En effet, un examen plus attentif mon- 
tre que la transition vitreuse se produit a une viscosite d'autant plus elevee, 
c'est-a-dire a une temperature d'autant plus basse, que le refroidissement 
(ou le chauffage) est lent. Par consequent la transition vitreuse pour un 
liquide donne, contrairement a un veritable changement d'etat, ne se pro- 
duit pas a une temperature immuable, mais varie selon la vitesse de refroi- 
dissement (ou de chauffage) dans un domaine de temperature qu'on 
appelle l'« intervalle de la transition vitreuse » ou « domaine de transition » 
(Fig. 1.7). 

Le liquide surfondu est en equilibre a chaque temperature. Dans l'inter- 
valle de la transition vitreuse, on l'appelle d'ailleurs « le liquide 
d'equilibre » ; ses proprietes sont independantes de son passe thermique. 
En revanche un verre est, au point de vue thermodynamique, un systeme 
hors-equilibre ; ses proprietes dependent, quoique marginalement, de son 
passe thermique. 

En 1946, Tool [6], a la suite des nombreuses experiences qu'il avait 
effectuees sur la recuisson du verre, dans les laboratoires du NBS, suggera 
que l'etat structural d'un verre n'est totalement determine que si on con- 
nait d'une part sa temperature reelle T et d'autre part la temperature a 
laquelle ce verre serait en equilibre, et qu'il appela sa « temperature 
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Fig. 1 .7. Representation schematique du domaine de transition vitreuse et de la temperature 
fictive T F d'un verre. 



Active ». On admet que cette temperature fictive T F est la temperature du 
liquide a partir de laquelle le verre en question serait obtenu par refroi- 
dissement instantane. Si Ton connalt la temperature reelle d'un verre et 
la valeur d'une de ses proprietes, comme l'indice de refraction ou le volume 
specifique V, on peut facilement evaluer graphiquement sa temperature 
fictive dans le diagramme (T, V) (Fig. 1.7). C'est l'abscisse T F de l'intersec- 
tion P de la droite figurant la variation du volume du liquide surfondu, 
avec la droite, menee du point M representatif du verre, parallelement a 
la droite decrivant la variation du volume du solide en fonction de la tem- 
perature. Le concept de temperature fictive ne s'applique qu'aux verres. 
Au-dessus de Fintervalle de la transition vitreuse, on a necessairement 
T F =T. 
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Si on fait sojourner un verre a une temperature Tsituee dans Fintervalle 
de la transition vitreuse, sa temperature Active T F va tendre vers T. Un tel 
traitement thermique, qu'on appelle stabilisation ou relaxation structu- 
ral, transforme progressivement un verre en liquide d'equilibre. Dans 
l'annexe A2, on presente des resultats experimentaux concernant la cine- 
tique de la relaxation structurale dans Fintervalle de transition vitreuse. 

La notion de temperature Active est tres utile lorsqu'il s'agit de prevoir, 
par le calcul, les proprietes d'un verre a partir de son histoire thermique. 

Le refroidissement rapide d'un liquide visqueux presentant le pheno- 
mene de transition vitreuse ne constitue pas le seul procede de formation 
des verres. L'annexe A3 donne une classification des autres voies pour les 
obtenir. 



3. Les systemes vitrifiables 

L'etat vitreux est une caracteristique universelle de la matiere condensee. 
Le tableau 1.1 donne, pour des corps varies, quelques exemples de tem- 
peratures de transition vitreuse T G . On peut noter que T G est d'autant plus 
elevee que les liaisons inter- atomiques ou inter-moleculaires sont plus for- 
tes. Laptitude a la vitrification d'une substance peut etre representee par 



Tableau 1.1. Les temperatures de transition vitreuse de quelques verres. 



Composition 


Liaisons 


T M ou T L (K) 


T G (K) 


Reference 


Si0 2 


Covalentes 


1996 


1473 


[7] 


Ge0 2 


Covalentes 


1386 


900 


[7] 


B 2 3 


Covalentes 


723 


521 


[8] 


BeF 2 


loniques 


1076 


580 


[7] 


ZnCI 2 


loniques 


591 


375 


[9] 


Au 80 Si 20 


Metalliques 


636 


290 


[10] 


Pd 40 Cu 30 Ni 10 P 20 


Metalliques 


804 


572 


[3] 


Se 


Polymeriques 


491 


303 


[11] 


Polypropylene 


Polymeriques 


449 


259 


[12] 


Polyethylene 


Polymeriques 


483 


163 


[9] 


Glycerol 


Van der Walls 


291 


178 


[13] 


Ethanol 


Van der Walls 


156 


93 


[9] 


Eau 


Van der Walls 


273 


140 


[14] 
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la vitesse critique du refroidissement permettant d'eviter la cristallisation 
(Tab. Al.I). Selon les substances, cette vitesse critique varie dans un 
enorme intervalle (plus de 10 ordres de grandeur). 

Dans le cas des alliages metalliques ternaires, Inoue [3] a observe que 
la vitrification est d'autant plus aisee que le melange fondu est plus com- 
pact et desordonne et que ce liquide de haute densite est d'autant plus 
facile a obtenir que les differences entre les rayons atomiques des trois 
constituants sont plus grandes. 

Pour les verres d'oxydes qui nous interessent particulierement, la vitri- 
fication est principal em ent favorisee par la viscosite elevee du liquide. 
Dans une celebre publication [15], Zachariasen, observant les spectres 
tres etales de diffraction X des verres, avait suggere qu'ils devaient etre 
constitutes d'une sorte de molecule geante formant un reseau desordonne 
d'atomes. C'est ce reseau tridimensionnel qui serait responsable de la vis- 
cosite tres elevee du liquide precurseur. 

Zachariasen porta son attention sur les verres a base d'oxydes. Comme 
la tendance a la cristallisation y est faible, il en conclut que l'exces d'ener- 
gie interne par rapport au cristal doit etre limite et que les arrangements 
atomiques dans le cristal et dans le verre doivent etre similaires. II avait 
remarque que les cristaux ioniques qui donnent facilement naissance a 
un verre ont une structure tres ouverte. Le cation y est petit et porteur 
d'une charge elevee. II est generalement entoure d'oxygenes formant un 
polyedre qui partage chacun de ses sommets avec un polyedre voisin. 
Zachariasen pensa que cette caracteristique devait s'appliquer aussi aux 
verres. Si par exemple un oxyde A 2 3 forme des cristaux a deux dimen- 
sions, les arrangements atomiques dans le cristal et dans le verre peuvent 
etre representes selon ces hypotheses par la figure 1.8. Les deux reseaux 
sont composes de triangles AO s lies par les sommets. La seule difference 
vient de ce que Tangle A-O-A n'est pas constant dans le cas du verre. 

Zachariasen formula un ensemble de quatre regies topologiques aux- 
quelles un oxyde doit satisfaire pour former isolement un reseau vitreux : 

1 . Les oxygenes entourant un cation forment un polyedre qui ne doit 
comporter qu'un petit nombre d'atomes (3 ou 4). 

2. Aucun oxygene ne peut etre lie a plus de deux cations. 

3. Les polyedres ont en commun un sommet mais jamais des aretes ou 
des faces. 

4. Chaque polyedre partage au moins trois sommets avec ses voisins. 

II semble que les quatre regies de Zachariasen ne soient pas d'egale 
importance. Selon Cooper [16], seules les regies 1 et 2 sont essentielles. 
Par exemple, lorsque les polyedres sont des tetraedres, ceux-ci peuvent 
partager avec leurs voisins une arete et deux sommets opposes. 
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fj oxygene 



Fig. 1.8. Representation de la structure d'un oxyde A 2 3 . (a) : A I'etat cristallin ; (b) : A I'etat 
vitreux. 



3.1 . Coordinence et topologie 

Pour trouver quels sont les oxydes qui satlsfont a la premiere regie de 
Zacharlasen, on asslmlle les atonies a des spheres dures et, par la geo- 
metrle elementalre, on determine, selon la coordinence, le rapport qui doit 
exister entre les rayons du cation et de Fanion pour que le cation parvienne 
a entrer en contact avec les anions les plus proches. Dans le tableau 1 .II 
on a distingue les cas ou la coordinence est 3, 4, 6 ou 8. Pour chaque coor- 
dinence, le rapport minimal correspond au cas ou le cation a la dimension 
juste suffisante pour assurer le contact avec les anions. Le rapport maxi- 
mal est pris egal au rapport minimal correspondant a la coordinence 
immediatement superieure. 

A partir des rapports obtenus, les rayons cationiques ont ete evalues 
lorsque l'anion est l'oxygene, pour le rayon duquel on a pris la valeur de 
Pauling 
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Tableau 1 .II. Topologie des ions dans un verre d'oxyde. 



Triangle 



Tetraedre 



Octaedre 



Hexaedre 



m 



<@ 





Coordinence 



/"anion 



0,15 0,225 



0,225 0,414 



0,414 0,732 



0,732 



1,37 



minr cation (A)max 
(anion = 2 ~) 



0,21 0,315 



0,315 0,58 



0,58 1,03 



1,03 



1,93 



B 3+ 



0,25 



Rayons des 
cations (A) 



p5+ 

Si 4+ 

Be 2+ 

As 5+ 
V 5+ 

Al 3+ 
Ge 4+ 



0,31 
0,40 
0,41 
0,47 
0,49 
0,53 
0,53 



p 3+ 

As 3+ 

Sb 5+ 

Ti 4+ 

Nb 5+ 
V 3 + 

Mg 2+ 

Zr 4+ 

Zn 2+ 

Li + 

Sb 3+ 



0,58 
0,72 
0,74 
0,74 
0,78 
0,78 
0,86 
0,86 
0,88 
0,90 
0,90 



Cd 2+ 

Ca 2+ 

Na + 

Sr 2+ 

Pb 2+ 

Ba 2+ 

K + 

Rb + 

Cs + 



1,03 
1,14 
1,16 
1,32 
1,33 
1,49 
1,52 
1,66 
1,81 



Au bas du tableau 1 .II, nous avons indique les cations dont les rayons sont 
a Finterieur de la plage calculee. Les cations dont les coordinences sont 3 
et 4 correspondent aux oxydes que Zachariasen a appeles oxydes 
formateurs : B 2 3 , Si0 2 , Ge0 2 , P 2 5 , As 2 5 , V 2 5 . Les cations Al 3+ et Be 2+ , 
qui respectent pour le tetraedre la condition sterique, n'ont toutefois pas 
les charges suffisantes pour creer un polyedre stable avec les quatre oxy- 
genes [17]. 

La figure 1.8b peut, selon Zachariasen, etre consideree comme une 
representation plane du reseau d'un verre comme Si0 2 , a condition d'ima- 
giner que le quatrieme oxygene qui complete chacun des tetraedres Si0 4 , 
est situe au-dessus ou au-dessous du plan de la figure. Comme nous le 
verrons plus loin, de nombreux resultats experimentaux sont venus rai- 
sonnablement conforter, tout au moins dans le cas des verres d'oxydes, 
la conception semi-empirique de Zachariasen. 



3.2. Oxydes modificateurs 

Les oxydes formateurs, lorsqu'ils sont a l'etat liquide, donnent isolement 
des verres en se refroidissant a vitesse moderee. Pour le plus commun 
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d'entre eux, S10 2 , le probleme pratique reside dans la temperature de 
fusion tres elevee de la cristobalite : 1723 °C. En outre, a cette tempera- 
ture, le liquide est tres visqueux (Fig. 1.9) ce qui rend difficiles les opera- 
tions d' elaboration et de mise en forme. Depuis fort longtemps on a observe 
qu'il est possible d'abaisser la temperature de fusion du cristal et de flui- 
difier le liquide en ajoutant au sable des produits appeles fondants. 



* 12T 

c 

^10 



° 8 



6- 



4- 





2 ' 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 — ► 

1000 1500 2000 

temperature (°C) 

Fig. 1 .9. Viscosite de la silice fondue en fonction de la temperature ; □ d'apres [1 8], o d'apres [1 9]. 



En 77 apr. J.-C, Pline FAncien dans sa Naturalis Historia [20] men- 
tionne pour la premiere fois le verre et la technique verriere et fait allusion 
a sa legendaire origine : le chauffage fortuit d'un melange de sable et d'un 
sel alcalin naturel, le « nitre » ou « natron », 

SiO a + Na 2 CO s -» Na 2 Si0 3 + CO,, 71 . 

L'introduction de Na a O dans le reseau de SiO a a deux effets remarquables. 
D'abord, en apportant un oxygene supplementaire, chaque molecule 
Na a O, provoque la coupure d'une chaine — O — Si — O — Si — O — et la for- 
mation de deux groupements — O — Si — O (Fig. 1.10). On appelle les oxy- 
des qui produisent cet effet des modificateurs de reseau puisqu'ils trans- 
forment des oxygenes pontants c'est-a-dire lies a deux cations formateurs 
en oxygenes non-pontants c'est-a-dire lies a un seul cation formateur. 
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Fig. 1.10. Rupture d'une liaison Si- 
de silice. 



-O par introduction d'une molecule Na 2 dans le reseau 



La figure 1.11 est une representation schematique plane du reseau d'un 
verre de silicate alcalin. L'introduction des oxydes alcalins, en creant des 
discontinuites dans le reseau de silice, entraine une reduction de la vis- 
cosite [21]. On voit sur la figure 1.12 que, lorsque les teneurs en oxydes 
sont exprimees en fractions molaires, les influences des trois alcalins sont 
similaires. Cette reduction de la viscosite facilite grandement l'elaboration. 

En second lieu, les oxydes alcalins comme Na z O abaissent fortement 
la temperature du liquidus qui, de ce fait, se trouve dans une zone ou la 
viscosite est relativement elevee ce qui limite les risques de devitrification. 

Les oxydes alcalino-terreuxjouent egalement le role de modificateurs 
puisqu'ils provoquent aussi des ruptures de liaisons dans le reseau. 
L'introduction dans la structure d'un oxyde comme CaO peut etre decrite 
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silicium 
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oxygene lie a deux Si 



oxygene lie a un seul Si 




Na + 



Fig. 1.11. Representation plane de la structure d'un verre de silicate alcalin. 
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Fig. 1.12. Influence sur la viscosite, a diverses temperatures, de I'introduction dans la silice 
d'oxydes alcalins ; d'apres [21]. 



comme celle d'un oxyde alcalin : 

= Si - O - Si = + CaO ^= Si - O Ca 2+ O - Si =. 

La presence de CaO provoque la creation de deux oxygenes non-pontants. 
II en resulte un abaissement de la viscosite mais plus modere que dans le 
cas de I'introduction d'alcalins. Les connexions sont en effet partiellement 
maintenues car les deux oxygenes non-pontants se trouvent en quelque 
sorte relies au reseau par Fintermediaire de l'ion divalent Ca 2+ . 

D'autre part l'effet des alcalino-terreux sur la temperature du liquidus 
est bien moindre que celle des alcalins. La figure 1.13 permet de comparer 
les diagrammes de phases Si0 2 -Na 2 et SiO a -CaO. On voit que le point 
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N^ O - 2Si0 2 
Fig. 1.13. Diagrammes de phases des systemes Si0 2 -CaO et Si0 2 -Na 2 0. 
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d'eutexie le plus bas descend a 798 °C dans le premier cas alors qu'il est 
a 1436 °C dans le second. II en resulte que les oxydes modificateurs alca- 
lino-terreux, plus refractaires que les oxydes alcalins, favorisent moins 
que ces derniers la formation du verre. 

Pour qu'un liquide se transforme en cristal, ses liaisons atomiques doi- 
vent se rompre puis se reconstituer. Rawson [22] a suggere de caracteriser 
l'aptitude a la vitrification d'une composition par le rapport de Fenergie 
moyenne des liaisons a Fenergie cinetique des molecules a la temperature 
de liquidus T L . Plus grand est ce rapport, plus difficile est la rupture des 
liaisons, done plus facile est la vitrification. Lorsqu'on fait varier une com- 
position binaire ou ternaire, Fenergie moyenne des liaisons varie peu ; en 
revanche leur energie cinetique diminue comme T L . Par consequent, selon 
ce critere, l'aptitude a la vitrification s'accroit lorsqu'on s'approche de la 
composition de l'eutectique, ce que confirme F experience. 

3.3. Oxydes intermediaires 

Dietzel [17] a propose de caracteriser l'aptitude des cations a former un 
reseau avec l'ion oxygene par la force d'attraction coulombienne qui les 
lie lorsque leur distance est egale a la somme des rayons ioniques. II 
appelle intensite de champ la quantite 

(r c +r ) 
ou Z c est la valence du cation, r c et r les rayons du cation et de O 2 exprimes 
en A. 

Lorsqu'on utilise pour les rayons cationiques les valeurs du tableau 1 .II, 
on parvient a etablir une echelle fondee sur les valeurs de A (Tab. 1 .III). 
Les cations des oxydes formateurs correspondent a A > 1,0. Les oxydes 
modificateurs sont ceux pour lesquels A < 0,35. 

Entre les formateurs et les modificateurs, il existe une autre categorie 
d'oxydes dont la fonction est moins nettement definie et qui peuvent jouer, 
selon la composition du verre, le role de formateur ou de modificateur. On 
les appelle oxydes intermediaires. 

Un premier exemple est constitute par BeO, MgO et ZnO. S'il y a peu 
d'ions alcalins dans le verre, Be 2+ , Mg 2+ et Zn 2+ jouent le role d'ions modi- 
ficateurs en creant deux oxygenes non-pontants. En revanche, s'il y a suf- 
fisamment d'ions alcalins, Be 2+ , Mg 2+ et Zn 2+ peuvent se placer en position 
tetraedrique, l'equilibre des valences etant apporte par deux ions alcalins 
voisins. BeO, MgO et ZnO jouent alors le role de formateurs de reseau [21]. 

La presence des alcalins a une influence analogue sur le role joue par 
A1 2 3 . Quand il est seul cet oxyde ne vitrifie pas. Introduit dans la silice 
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Tableau 1.111. Intensite de champ de divers cations. 



Element 


Valence Z c 


r c 


.. Zc 




n 2 

(r. + r f 


P 


5 


0,31 


1,710 


Ions 
formateurs 


V 


5 


0,49 


1,400 


Si 


4 


0,40 


1,235 


B 


3 


0,25 


1,102 


Sb 


5 


0,74 


1,092 


Ge 


4 


0,53 


1,074 


Ti 


4 


0,74 


0,873 


Ions 
intermediaires 


Al 


3 


0,53 


0,805 


Zr 


4 


0,86 


0,783 


Be 


2 


0,41 


0,610 


Mg 


2 


0,86 


0,392 


Zn 


2 


0,88 


0,385 


Ca 


2 


1,14 


0,310 


Ions 
modificateurs 


Pb 


2 


1,33 


0,268 


Li 


1 


0,90 


0,189 


Na 


1 


1,16 


0,153 


K 


1 


1,52 


0,117 



pure, Al 3+ adopte la coordinence 6, inapte a la formation d'un reseau 
vitreux. A1 2 3 joue alors le role de modificateur. Mais lorsque A1 2 3 est 
introduit dans un verre contenant des alcalins, il devient possible a Al 3+ 
de se substituer a Si 4+ dans le reseau si, a son voisinage, se trouve un Na + 
qui compense la charge negative excedentaire (Fig. 1.14). Chaque A1 2 3 
introduit fait disparaitre la paire d'oxygenes non-pontants qui etait asso- 
ciee aux deux ions sodium. II en resulte que si, comme Hunold et Bruckner 
[23], on fait varier le rapport Al 2 3 /Na 2 0, on observe que la viscosite passe 
par un maximum lorsque ce rapport vaut 1 (Fig. 1.15). 

En outre, Fintroduction d'Al 2 3 accroit la mobilite des ions alcalins. 
Pour expliquer cet effet, on peut supposer que le transfert d'un electron 
provenant de l'alcalin se traduit par une densite de charges reparties tout 
autour du groupe A10 4 , de sorte que l'attraction electrostatique sur les ions 
alcalins se trouve reduite par rapport a celle due a un oxygene non pon- 
tant. L'influence de A1 2 3 a ete mise en evidence notamment par Isard [24] 
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Fig. 1.14. Substitution de deux molecules Si0 2 parune molecule Al 2 3 dans la structure d'un 
verre de silicate (I'introduction de deux Al fait disparaTtre deux oxygenes non pontants). 
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Fig. 1.15. Viscosites des verres de 
composition (2,5 - x) Na 2 0, x Al 2 3 , 
5 SiQ 2 ; d'apres [23]. 
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Fig. 1.16. Energie d'activation de la conductivite electrique des verres de composition Na 2 0, 
(4 - 2x) Si0 2 , x Al 2 3 ; d'apres [24]. 

qui a montre (Fig. 1.16) que l'energie d'activation de la conductivite elec- 
trique passe par un minimum quand le rapport Al 2 3 /Na 2 = 1. 

Introduit dans un verre contenant des alcalino-terreux, raluminium 
adopte egalement un site tetraedrique. Dans ce cas, un alcalino-terreux 
assure la compensation de charge pour deux Al 3+ . 

PbO merite une mention particuliere, car il peut donner un verre meme 
si on se contente de lui aj outer seulement 8 % en masse de SiO a . La con- 
tinuity du reseau vitreux ne peut etre satisfaite avec une telle composition 
que si Pb 2+ est capable d'assurer la liaison entre deux oxygenes. Cette 
question n'est pas totalement eclaircie car la grande polarisabilite de Pb 2+ 
pourrait aussi lui permettre d'adopter une coordinence tetraedrique, ainsi 
que le suggere le resultat d' experiences de diffraction X [23a]. 



3.4. Le role particulier de B 2 3 

B 2 O s peut jouer un role important pour la vitrification, car c'est a la fois 
un oxyde formateur et un fluidifiant. En effet, Fedifice moleculaire bidi- 
mensionnel de B 2 3 , forme par les trois liaisons du bore, est beaucoup 
moins rigide que le reseau tridimensionnel de SiO z fonde sur les quatre 
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Fig. 1.17. Variation de la viscosite de la silice et de I'oxyde de bore en fonction de la 
temperature ; d'apres [25] et [26]. 



liaisons du silicium (Fig. 1.17). Ainsi, l'introduction d'une petite quantite 
de B 2 3 dans le reseau de silice rend la fonte plus liquide comme le ferait 
un a] out de Na z O mais avec l'avantage que le verre obtenu est moins atta- 
quable par Feau que le verre de silicate alcalin (Fig. 1.18). 

Bray et O'Keefe [27] ont determine a la temperature ambiante par RMN 
(voir Sect. 4.2.3), la fraction d'atomes de bore tetracoordonnes dans les 
verres de composition x M a O, (1-x) B 2 O s . Tant que la teneur x en M a O est 
inferieure a 33 %, F etude de ces auteurs montre qu'a chaque M + est associe 
un atome de bore tetracoordonne. Au-dela de cette concentration, la pro- 
portion de bore tetracoordonne decroit rapidement (voir Fig. 1.25). 

Si, dans un silicate alcalin on ajoute B 2 3 , tous les atomes de bore 
contribuent aux connexions du reseau. Une partie de ces atomes adopte 
normalement la coordinence 3, ce qui tend a reduire la viscosite. L'autre 
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Fig. 1.18. Effet du remplacement ponderal de Si0 2 par B 2 3 , Al 2 3 et Na 2 dans le systeme 
de composition ponderale 82 % Si0 2 , 18 % Na 2 O. Temperatures correspondant aux visco- 
sites 10 2 et 10 12 Pa.s ; d'apres [21]. 



partie s'associe a un alcalin et se place en coordinence 4 comme le fait 
raluminium (Fig. 1.14). Experimentalement, on observe que l'ajout de 
B 2 O s dans un silicate alcalin tend plutot a en accroitre la viscosite a basse 
temperature mais a la reduire a haute temperature (Fig. 1.19). II est done 
vraisemblable que pour ces compositions egalement, la proportion de bore 
tetracoordonne s'abaisse a haute temperature [28]. 



3.5. Les verres naturels 

II existe dans la nature une grande variete de verres d'ages, d'origines et 
de compositions tres divers. L'annexe A.3 en presente, pour le lecteur inte- 
resse, les principales categories. 

4. Approches experimentales de la structure 
des verres 

Nous avons constate dans les sections precedentes que l'hypothese du 
reseau tridimensionnel desordonne de Zachariasen, associee aux notions 
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d'oxydes formateurs et modificateurs, et d'oxygenes pontants et non- 
pontants, s'accorde relativement bien avec les observations experimenta- 
les sur la viscosite. En parti culier les influences des oxydes alcalins, de 
l'anhydride borique et de l'alumine sur cette propriete ont pu etre inter- 
pretees a partir de ce modele. 

Pour obtenir des informations plus « directes » sur la structure des ver- 
res c'est-a-dire sur la distribution spatiale des atonies qui les composent, 
diverses methodes experimen tales ont ete mises en oeuvre [29]. 

4.1 . Diffusion des rayons X et des neutrons 

La demarche la plus classique consiste a exploiter les resultats obtenus 
par des experiences de diffraction des rayonnements de longueur d'onde 
du meme ordre de grandeur que les distances interatomiques. Les rayon- 
nements utilises sont des faisceaux electromagnetiques (rayons X) ou par- 
ti culaires (neutrons) . Les interactions des neutrons et des rayons X avec 
la matiere ne sont pas de meme nature [30] . Dans le cas d'un faisceau de 
rayons X, ce sont les electrons de la matiere qui se mettent a osciller et a 
rayonner a la meme frequence que Fonde electromagnetique incidente. 
L'intensite diffusee par la matiere est done une fonction simple du numero 
atomique (nombre d'electrons) : plus il y a d'electrons, plus l'amplitude de 
diffraction est forte. Dans le cas d'un faisceau de neutrons, il y a interac- 
tion avec le noyau atomique. La proportion de neutrons diffractes (section 
efficace) depend de maniere complexe des niveaux d'energie nucleaire. Ces 
differences signifient que les deux techniques peuvent etre considerees 
comme complementaires plutot que rivales. 

Qu'on parte d'un faisceau incident de rayons X ou d'un faisceau de neu- 
trons, on enregistre habituellement l'intensite diffusee I en fonction de la 
norme du vecteur de diffusion Q = ^sino ou X est la longueur d'onde et 
9 Tangle de diffusion. La figure 1.20 montre par exemple la fonction de 
diffusion neutronique I(Q) pour la silice vitreuse [31]. 

Dans un milieu desordonne, la densite moyenne d'atomes est p = Q 
ou n est le nombre total d'atomes dans le volume V. A la distance r d'un 
atome origine A, la densite radiale p est p g(r). La fonction g(r), rapport 
entre la densite a la distance ret la densite moyenne, est appelee la fonc- 
tion de distribution de paires. Le nombre d'atomes contenus dans une 
pellicule limitee par les spheres de rayons r et r + dr cen trees sur A est 
JV= 4nr 2 p g(r) dr (Fig. 1.21). Le produit 47tr 2 p g(r) est la fonction de dis- 
tribution radiale (FDR). Pratiquement, on utilise plutot la fonction de 
correlation T(r) = 4rc7p g(r) car T\r) se deduit de la fonction experimentale 
I(Q) par transformation de Fourier [32]. La figure 1.22 montre, dans le cas 
de la silice, la fonction de correlation determinee a partir de l'intensite de 
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Fig. 1.20. Diffusion neutronique de la silice vitreuse ; d'apres [31]. 

Tableau 1.1V. Distances interatomiques dans la silice vitreuse deduites de la diffusion 
des rayonnements ; d'apres [30]. 



Rayonnement 


Distance Si— O (A) 


Distance O—O (A) 


Neutrons 


1,608 ±0,004 


2,626 ± 0,006 


Rayons X 


1,626 ±0,004 


2,657 ±0,012 



la diffusion neutronique (Fig. 1.20). Les abscisses des premiers pics indi- 
quent les distances entre les atonies voisins. Le tableau l.IV donne les 
valeurs des distances moyennes Si — O et O — O obtenues par Wright [30] 
en suivant cette approche. Lorsqu'on additionne les valeurs des rayons 
de Si 4+ et de O 2 , on trouve pour la distance Si — O 1,80 A. II est vraisem- 
blable que Fecart par rapport aux valeurs obtenues par diffraction donnees 
dans le tableau l.IVprovient de la forme non spherique du nuage electro- 
nique du silicium lorsqu'il est entoure de quatre oxygenes. 

L'aire sous le premier pic confirme que la coordinence du silicium est 4. 
La distance trouvee pour la liaison O — O conduit a un angle O — Si — O egal 
a 109,7+0,6° correspondant bien a la geometrie du tetraedre regulier. 

En exploitant leurs resultats de diffraction X, Mozzi et Warren [33] ont 
calcule que Tangle des liaisons Si — O — Si varie entre 120 et 180° avec une 
probability maximale a 144° (Fig. 1.23). 

Recemment, une nouvelle methode d'experimentation de la diffusion 
des neutrons a ete developpee [34] . Elle est fondee sur le fait que le pouvoir 



CHAPITRE 1 - L'ETAT VITREUX 



27 



Fig. 1.21. Fonctions de correla- 
tion pour un solide amorphe. 
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d'un atome de diffuser des neutrons varie avec la constitution du noyau 
de sorte que deux isotopes d'un meme element peuvent provoquer une dif- 
fusion tres differente. En comparant les fonctions de diffusion neutronique 
I(Q) de deux verres de meme composition mais dont les rapports isotopi- 
ques pour un element sont differents, on peut obtenir des informations 
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Fig. 1.22. Fonction de correlation pour la silice vitreuse ; d'apres [30]. 
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angle Si — O — Si (degres) 

Fig. 1.23. Distribution de la valeur de Tangle des liaisons Si — O — Si dans la silice vitreuse. 
L'ordonnee est rapportee a la probabilite que Tangle soit 144°. D'apres [33]. 
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sur 1'environnement atomique de cet element. La technique de diffusion 
de neutrons avec substitution isotopique (neutron-scattering with isotope 
substitution ou NSIS) a permis de montrer que dans un verre de silicate 
la repartition de Ca n'est pas aleatoire et qu'elle est proche de celle du 
metasilicate cristallise, notamment en ce qui concerne le nombre de Ca 
voisins de chaque Ca et de la distance Ca — Ca [35] . 

4.2. Les methodes spectroscopiques 

De nombreuses methodes spectroscopiques ont ete appliquees pour 
recueillir des informations sur les sites occupes par les divers atomes 
contenus dans le reseau vitreux. Les resultats obtenus sont interpretes 
sur la base de modeles qui sont des representations idealisees de la 
structure. 

4.2. 1. Les etudes dans I'infrarouge 

Les verres sont partiellement transparents dans I'infrarouge. Comme le 
spectre d'absorption dans ce domaine de frequences depend principale- 
ment des interactions des atomes avec leurs plus proches voisins, la spec- 
trometrie infrarouge peut etre consideree comme complementaire des etu- 
des structurales par diffraction X. 

Dans la silice vitreuse il a ete etabli que la bande infrarouge a 1 100 cm 4 
peut etre reliee a un type de vibration bien defini : retirement des liaisons 
du groupe Si— O— Si [36]. 

Les methodes de spectroscopic infrarouge furent, d'autre part, appli- 
quees avec succes pour elu cider le mode d'insertion de l'eau dans le reseau 
vitreux [21]. 

Dans I'infrarouge loin tain, le spectre d'absorption des verres contenant 
des cations modificateurs se caracterise par une bande d'absorption, 
autour de 200 cm -1 , dont la frequence peut etre assimilee a la frequence 
du mouvement de ces ions [37]. 

Dans le cas des verres de borates ou de silicates alcalins, la deconvo- 
lution de cette bande d'absorption revel e deux pics de frequence. On en 
conclut que les sites qui accueillent les ions alcalins sont repartis en deux 
populations distinctes. La population la plus nombreuse, correspondant 
au pic le plus eleve, est constitute des sites dans lesquels la densite elec- 
tronique est forte, ce qui induit une liaison partiellement covalente [37]. 
Le second pic, de plus basse frequence, correspond aux sites ou la densite 
electronique est plus faible et ou la liaison est de caractere plus ionique. 
On a propose d'interpreter ce resultat sur la base du modele structural a 
deux reseaux interconnectes de Greaves (voir Sect. 4.2.2). 



30 Le verre 



La spectroscopic Raman s'interprete sur la base des echanges d'energie 
qui peuvent se produire entre les molecules diffusantes et les quanta d'un 
faisceau monochromatique incident. Des raies spectrales de faible inten- 
sity apparaissent de part et d'autre de la raie excita trice. Leurs distances 
a cette derniere renseignent sur les echanges d'energie mis en jeu [36]. 
Les sources de lumiere laser ont permis recemment un developpement tres 
important de cette technique d' analyse . 

4.2.2. Absorption des rayons X 

Depuis une vingtaine d'annees la connaissance de la structure locale des 
verres a connu des avancees significatives grace a la possibility d'etudier, 
pour chaque espece d'atome presente, l'absorption des rayons X en fonc- 
tion de leur longueur d'onde (X-ray absorption spectroscopy ou XAS). On 
dispose en effet actuellement de rayonnements synchrotrons, qui sont des 
faisceaux in tenses de rayons X emis par des electrons portes a tres grande 
vitesse par Taction conjointe de champs magnetiques et electriques. On 
distingue plusieurs techniques : EXAFS (extended X-ray absorption fine 
structure), XANES (X-ray absorption near edge structure) , AW AXS (anoma- 
lous wide X-ray scattering). Les observations effectuees sur les verres a 
Faide de ces nouvelles methodes d'investigation ont notamment permis 
d'observer que les oxygenes qui entourent un cation sont disposes de la 
meme maniere que dans les silicates cristallises. Avec la technique EXAFS 
on a montre que Na est dans les verres de silicate en coordinence 5 au 
centre d'un biprisme trigonal alors que dans les verres d'alumino-silicate, 
le meme element est en coordinence plus elevee (6 a 8). Ca est generale- 
ment en coordinence 6 au centre d'un octaedre. Cet ordre a courte distance 
a conduit Greaves [38, 39], pionnier des etudes EXAFS et NSIS, a aban- 
donner le modele du reseau continu et desordonne (continuous random 
network ou CRN) de Zachariasen et a formuler l'hypothese de la coexis- 
tence de deux reseaux interconnects, l'un comprenant les cations forma- 
teurs, l'autre rassemblant les cations modificateurs. Ce modele (modified 
random network ou MRN) est schematise sur la figure 1.24. 

4.2.3. Resonance magnetique nucleaire 

La resonance magnetique nucleaire (RMN) est une technique spectrosco- 
pique qui s'applique aux noyaux atomiques possedant un moment magne- 
tique. Lorsqu'ils sont places dansun champ magnetique fixe et qu'en outre, 
ils sont soumis a une excitation magnetique periodique, ces noyaux absor- 
bent une energie electro-magnetique. La courbe de variation de l'absorp- 
tion selon la frequence d'excitation est appelee raie de resonance. Linteret 
de la RMN pour les etudes sur les verres vient de ce que la position et la 
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Fig. 1 .24. Modele de « reseau aleatoire modifie » pour un verre de silicate. Les zones grisees 
sont formees de tetraedres Si0 4 . Les cations modificateurs etablissent la jonction entre ces 
domaines. D'apres [38]. 



forme des raies de resonance sont affectees non seulement par la concen- 
tration en atomes excites mais aussi par la nature des atomes voisins et 
la structure des couches electroniques. 

Les premieres applications de la RMN aux verres ont porte essentielle- 
ment sur n B, element relativement abondant et qui presente un moment 
quadripolaire. Dans leur etude pionniere deja citee dans la section 3.4, 
Bray et O'Keefe [27] observerent, dans des verres de borate, deux reso- 
nances distinctes qu'ils attribuerent respectivement aux bores tri et 
tetracoordonnes ; ils deduisirent de la comparaison des amplitudes des 
raies les concentrations des deux especes (Fig. 1.25). 

Plus recemment, le developpement d'aimants a champ eleve et de spec- 
trometres a transformee de Fourier, ainsi que Futilisation de techniques 
d'affinement des raies de resonance par orientation des moments nucleai- 
res (precession sous Tangle « magique ») ont offert des possibilites d' etudes 
portant sur d'autres noyaux comme 29 Si et 27 A1 [40]. C'est ainsi qu'on est 
parvenu, sur le spectre de 29 Si, a distinguer les reponses des siliciums 
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Fig. 1.25. Variation de la fraction N 4 d'atomes de bore tetracoordonnes dans un verre de 
borate alcalin en fonction de la teneur x en oxyde alcalin ; d'apres [27]. 



selon qu'ils sont entoures de 1 , 2, 3 ou 4 oxygenes pontants. La figure 1 .26 
illustre les possibilites de la RMN dans les verres de silicates en montrant 
comment varient les proportions de ces quatre categories de Si selon la 
teneur en alcalin [41]. 

4.2.4. Spectroscopie de photoelectrons 

La spectroscopie de photoelectrons (XPS), qu'on appelle aussi spectrosco- 
pie d'electrons pour l'analyse chimique (ESCA), est une methode analyti- 
que reposant sur la photoemission. Elle consiste a irradier la surface d'un 
echantillon par un rayonnement monochromatique de haute energie (X ou 
UV), puis a determiner le spectre des energies cinetiques E c des electrons 
ejectes par Taction du rayonnement (effet photoelectrique). On en deduit 
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les energies de liaisons E t des electrons puisque selon l'equation de 
conservation d'energie : 

E c = hv - E t 

ou hv est l'energie du photon incident. 

Le spectre des energies E t est specifique d'un atome, ce qui permet son 
identification et son dosage. E t depend non seulement du numero atomi- 
que de l'atome mais aussi de sa structrure electronique et de son environ- 
nement. Cet effet sur la valeur de E c est appele deplacement chimique. 

Par suite de l'absorption de l'energie des electrons par la matiere, 
l'ESCA est une methode qui est limitee aux analyses de surface. 

Dans les verres, les electrons Ols selon qu'ils sont emis par les oxyge- 
nes pontants ou non-pontants peuvent etre distingues si la resolution de 
Fanalyseur est suffisante [42]. 

La figure 1.27 montre les raies spectrales Ols de la silice vitreuse et 
de verres de silicate de sodium dont les teneurs en Na 2 prennent diverses 
valeurs [43]. On voit que le spectre est constitute de deux raies : la raie de 
haute energie de liaison est attribuee aux oxygenes pontants, l'autre raie, 
dont l'amplitude croit avec la teneur en alcalins, aux oxygenes non-pontants. 

La figure 1.28 montre de meme 1'evolution de la raie Ols des verres 

Al 
d'alumino-silicates lorsque varie le rapport ^± [43]. 

II peut etre conclu definitivement de ces diverses etudes que la presence 
d'un alcalin entraine toujours creation d'un oxygen e non-pontant. Cepen- 
dant il semble que la distribution des oxygenes non-pontants dans le 
reseau ne so it pas total ement desordonnee [41]. 



5. Caracteristiques de I'etat vitreux 

Le verre, issu directement du liquide, conserve un grand nombre des pro- 
prietes de son precurseur. Son reseau atomique continu et desordonne 
lui confere a l'echelle macroscopique, comme pour le liquide, une grande 
homogeneite et une totale isotropie. II possede la transparence aux 
rayonnements. En effet, la lumiere peut s'y propager librement puisqu'il 
ne contient aucune solution de continuite, comme lesjoints de grains, qui 
la diffuserait ou la refracterait. 

Le reseau vitreux s'accommode de variations du degre de connexion et 
des angles des liaisons atomiques. II peut ainsi accepter de larges varia- 
tions de composition chimique sans regie de stcechiometrie. Le verre joue 
en quelque sorte, vis-a-vis de chacun de ses constituants, le role d'un 
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solvant. La composition de chaque verre peut done etre ajustee en fonc- 
tion des proprietes recherchees. 

Au point de vue mecanique, le verre possede, a la temperature 
ambiante, le comportement d'un solide fragile ideal. Son elasticity est 
parfaite et sa durete est appreciable. Depourvu de dislocations, il est inca- 
pable de s'adapter, par fluage plastique, a une concentration de con- 
trainte. En revanche, s'il a conserve l'etat de surface sans defaut du liquide 
precurseur, sa resistance mecanique prend des valeurs extremement ele- 
vees. Si on eleve sa temperature au-dessus de la transition vitreuse, il perd 
son elasticity et devient un liquide de moins en moins visqueux. 

5.1. Proprietes le plus exploitees 

Le verre ne possede pas de propriete reellement introuvable dans les 
autres matieres. Son interet vient plutot du fait qu'on parvient a y ras- 
sembler des caracteristiques impossibles a reunir en dehors des verres. 

Par exemple, la transparence, qui lui assure un monopole pour les 
vitrages, est une propriete partagee avec les polymeres mais ces derniers 
n'ont pas les resistances suffisantes a la rayure et a la chaleur. En outre, 
ils sont plus onereux. 

Dans le domaine des fibres comme dans celui des emballages pour 
liquides, le faible cout du verre l'aide a s'imposer au plan economique, 
mais e'est avant tout sa thermoplasticite qui lui donne son interet. 

A cote de la transparence et de la thermoplasticite, quatre autres pro- 
prietes jouent un role variable selon le domaine d'application : Finertie chi- 
mique, la refractarite, la resistance mecanique et la resistivite electrique 
qui impose son emploi comme isolateur. Dans le tableau 1 .V, on a tente 
d'attribuer un degre d'importance a chacune de ces six caracteristiques 
du verre pour les applications les plus courantes. La note 3 correspond a 
une propriete indispensable pour l'application. La note 2 est donnee a une 
propriete importante dont on tient compte lorsqu'on met au point la com- 
position du verre. La note 1 concerne une propriete utile mais qu'on ne 
prend pas en consideration dans la formulation. La note est attribuee a 
une propriete sans interet pour Femploi considere. 

Lestime qu'on peut porter a telle ou telle propriete du verre n'est pas 
immuable. Par exemple l'isolation electrique apportee par le verre dans le 
cas du vitrage etait autrefois plutot consideree comme un defaut 
puisqu'elle oblige a appliquer des couches conductrices ou des reseaux 
chauffants sur les vitrages pour les degivrer. Mais elle permet aujourd'hui 
Femploi des telephones portables dans les vehicules et est done devenue 
une propriete utile. Dans le domaine culinaire le developpement du chauf- 
fage par micro-ondes a egalement donne de l'interet a cette caracteristique. 
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Tableau 1.V. Proprietes concernees par les principaux domaines d'application des 
verres. 



^^^^^ Propriete 
Applicatiofi^^^ 


Transparence 


Inertie 
chimique 


Thermo- 
plasticite 


Refractarite 


Resistance 
mecanique 


Isolant 
electrique 


Vitrage 


3 


2 


2 


1 


2 


1 


Emballage 


2 


2 


3 


1 


2 


1 


Culinaire 


1 


2 


2 


3 


1 


1 


Fibre d'isolation 





2 


3 


1 


2 





Fibre de 
renforcement 


2 


2 


3 


1 


3 


3 


Eclairage 


3 


1 


3 


3 


1 


1 


Optique et 
telecommunication 


3 


1 


1 


1 


1 





Industrie electrique 





2 


2 


1 


2 


3 


Laboratoire 


1 


3 


3 


3 


1 


1 


Vitrification 
des dechets 





3 


2 


1 


1 






Rappelons enfin que l'isolation electrique a ete a Forigine de l'emploi des 
fibres de verre de renforcement. 



5.2. Autres caracteristiques utiles 

A l'exception de la silice, les verres contiennent des ions modificateurs qui, 
a la temperature ambiante, sont suffisamment peu mobiles pour que les 
verres soient consideres comme des isolants. Mais par contre a haute tem- 
perature, la mobilite des cations devient telle que la conductivity permet 
le chauffage par effet Joule et l'emploi de la fusion electrique pour l'elabo- 
ration du verre. 

A la temperature ambiante, la mobilite ionique quoique reduite est a 
forigine de l'utilisation d'electrodes en verre pour la mesure du pH des 
solutions. 

Une troisieme application de la mobilite des cations du verre qui sera 
decrite dans une autre section (Chap. 2, Sect. 5.4.3) concerne la realisa- 
tion de feuilles de verre de haute resistance mecanique. On tire parti de 
cette mobilite en soumettant les feuilles a renforcer a un echange ionique 
avec un sel fondu, a une temperature un peu inferieure a T G . 
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Puisque le reseau vitreux peut etre l'hote d'elements varies notamment 
des traces de metaux lourds, on cherche actuellement a mettre au point 
des techniques de vitrification des dechets menagers. Par ces procedes les 
elements dangereux sont noyes dans une matrice vitreuse, le produit 
obtenu est appele « vitrifiat ». Les tests d'ecotoxicite ont montre que les 
vitrifiats sont chimiquement assez inertes pour etre sans danger utilises, 
sous forme de granulats, dans la fabrication de produits manufactures en 
beton. 

Nous savons que le verre devient au-dessus de T G un liquide metasta- 
tic susceptible de cristalliser. Nous verrons que pour certaines compo- 
sitions il est possible, par traitement thermique, de transformer un objet 
en verre en une ceramique micro-cristalline grace a une nucleation homo- 
gene. 

Pour d'autres compositions enfin, le liquide surfondu presente une 
separation de phases que Ton peut exploiter pour aboutir, comme nous 
le verrons, a un verre microporeux. 

5.3. Les caracteristiques qui posent probleme 

II existe trois caracteristiques qui sont a l'origine de la plupart des proble- 
mes generaux presentes par Femploi du verre. La plus connue est la fra- 
gilite dont nous avons deja evoque l'origine et qui se traduit par un manque 
de fiabilite. II est tres difficile de prevoir quand et comment se produira la 
rupture d'une piece de verre sous charge. 

La deuxieme, moins evidente, est une inertie chimique parfois insuffi- 
sante et dont la raison fondamentale est la presence des cations modifi- 
cateurs. La manifestation la plus connue de cette « faiblesse » est la degra- 
dation des vitraux medievaux. 

La troisieme caracteristique qui peut etre genante est la trop grande 
transparence aux rayonnements. Une feuille de verre ordinaire transmet 
le visible, mais aussi le proche UV et le proche IR. Son spectre de trans- 
mission est voisin du spectre d'emission du soleil. Cette coincidence est 
heureuse pour les serres horticoles, mais moins interessante pour les 
vitrages automobiles et meme pour ceux des habitations. 

Les chapitres suivants montreront quelles reponses ont ete apportees 
a ces problemes selon les applications. 
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1 . Masse volumique et dilatabilite 

La masse volumique est une propriete remarquable aussi bien au plan 
technologique que scientifique. Facile a mesurer, elle est utile pour les 
controles de production mais aide aussi a preciser le role joue par les dif- 
ferents constituants dans les reseaux vitreux. 

A partir de la masse volumique p d'une substance, on peut calculer le 
volume V occupe par une mole, soit V = — ou M est la masse molaire. 

Comme Foxygene est le constituant principal des verres d'oxydes, il est 
interessant que V represente le volume de verre contenant une mole 
d'oxygene. II est alors proportionnel au volume de la « maille » du reseau. 
Si on prend l'exemple de la silice, M represente alors une demi-mole de 
SiO a soit 30 g. Comme sa masse volumique est 2200 kg.rrr 3 , on obtient 
(Tab. 2.1) 13,6 cm 3 pour V. B 2 3 et GeO a ont des volumes molaires voisins 
de celui de la silice bien que l'un soit moins dense et l'autre plus dense 
que celle-ci. On evalue la part occupee par les « vides » dans le reseau en 
comparant V aux volumes occupes par une mole d'atomes d'oxygene et 
de silicium : respectivement 6,9 et 1,6 cm 3 . 



Tableau 2.1. Masses volumiques et volumes molaires de quelques verres. 



Verre 


Masse volumique p 
kg.m" 3 


Volume molaire V 
cm 3 


Si0 2 


2200 


13,6 


B 2 3 


1820 


12,8 


Ge0 2 


3640 


14,4 


75Si0 2 , 15Na 2 0, 10CaO 


2481 


13,8 
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Fig. 2.1. Variation de la masse volumique du verre selon les teneurs en oxydes alcalins 
d'apres [44]. 



Lorsqu'on introduit un oxyde alcalin dans le verre de silice [44], on 
observe un accroissement de la masse volumique (Fig. 2.1). On peut pen- 
ser que F ensemble des oxygenes contribuent normalement a Fedification 
du reseau tandis que le cation se loge dans les espaces vides. Pour verifier 
cette hypothese, on calcule a nouveau le volume contenant une mole 
d'ions oxygene. Dans un verre constitute d'un melange d'oxydes Ti m O n : 

V = £x ' M ' (2.1) 

pEx,n, 

ou ,, x, et r\ sont respectivement la masse molaire, la fraction molaire et 
le nombre d'oxygenes de la molecule du composant i. En appliquant cette 
equation aux verres de la figure 2.1, on obtient la figure 2.2. On voit que 
Finsertion de Na 2 change peu le volume molaire car, vraisemblablement, 
Na + arrive assez bien a se loger dans les trous du reseau. Par contre les 
gros ions K + provoquent une dilatation et les petits ions Li + une contrac- 
tion [21]. 

Si dans un verre de silicate de sodium on ajoute un autre oxyde, l'effet 
sur la masse volumique apparait sur la figure 2.3. Pour interpreter les 
resultats, on peut, pour ces verres, calculer Va l'aide de Fequation (2.1). On 
obtient alors la figure 2.4. En comparant les figures 2.3 et 2.4, on voit que 
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Fig. 2.2. Volume molaire Vde verres de silicates alcalins ; d'apres [21]. 
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Fig 2.3. Variation de la mase volumique p d'un verre Na 2 0-Si0 2 (18-82 masse %) apres 
remplacement de Si0 2 par un autre oxyde ; d'apres [21]. 
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Fig 2.4. Volume molaire d'un verre Na 2 0-Si0 2 (18-82 masse %) apres remplacement de 
Si0 2 par un autre oxyde ; d'apres [21]. 



les alcalino-terreux qui remplacent Si font croitre la masse volumique en 
se logeant dans les vides du reseau puisqu'ils modifient peu . En revan- 
che les gros ions Pb 2+ provoquent une dilatation du reseau. 

La contribution de A1 2 3 sur est faible car, en presence d'alcalins, 
les tetraedres [A10 4 ] formes ont des dimensions voisines de celles de 
[SiOJ. 

On voit egalement que l'introduction de B 2 O s fait decroitre le volume 
molaire. Ceci peut s'expliquer par la petitesse de l'atome de bore 
(Tab. 1 .II). Ainsi [BOJ doit occuper un volume plus reduit que [SiOJ ce 
qui rend le reseau plus compact. Lorsque la teneur en bore est elevee, les 
atomes de bore adoptent la coordinence 3, ce qui conduit a un reseau 
plus lache et a une reduction de la masse volumique. 

Lorsqu'on ajoute des alcalins au verre de B 2 3 , on observe, comme 
pour la silice, un accroissement de la masse volumique (Fig. 2.5). Mais a 
partir de la variation des volumes molaires, on peut deduire que la pre- 
sence des alcalins, en provoquant le passage de la coordinence 3 a la 
coordinence 4 d'une partie des atomes de bore, entralne une diminution 
de . A ce phenomene s'ajoute, sur le reseau, les effets propres a la 
dimension particuliere de chaque type d'ions alcalins : dilatation avec les 
gros ions K + et contraction avec les petits ions Li + . 

L'incertitude relative sur les valeurs des masses volumiques mesurees 
par la methode de la poussee d'Archimede est inferieure a 0,5 10" 3 et peut 
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Fig 2.5. Masse volumique et volume molaire des verres de borates alcalins ; d'apres [21]. 



descendre jusqu'a 5. 1CT 5 s'il s'agit de mesures comparatives. Ces mesures 
font partie des methodes de controle journalier de production dans les 
usines verrieres. 

Une methode parfois utilisee pour evaluer l'homogeneite chimique 
d'un verre repose sur la variation de la densite d'un liquide organique 
avec la temperature. On commence par broyer Fechantillon de verre et 
disperser la poudre a la surface du liquide. On chauffe ensuite ce liquide 
jusqu'a ce que tous les grains soient immerges. Puis on refroidit progres- 
sivement. L'ecart entre les temperatures ou ont lieu les ascensions res- 
pectives du premier et du dernier grain de verre mesure l'ecart de densite 
et permet d'evaluer l'homogeneite de la composition. La meme methode 
peut etre employee pour determiner les ecarts de temperatures Actives. 

Comme tous les corps solides, les verres subissent des variations 
dimensionnelles avec la temperature. Les grandeurs habituellement uti- 
lisees pour caracteriser la dilatabilite thermique d'une substance sont : 

1 A/ 

- le coefficient de dilatation lineique a = , 

H /AT 

- le coefficient de dilatation volumique (3 = - — , 

ou / et v sont respectivement la longueur et le volume de l'eprouvette. 

Par suite de leur isotropic on a toujours, pour les verres, (3 = 3a 

La dilatabilite thermique d'un corps est la propriete macroscopique qui 
prend en compte l'ensemble des changements des distances moyennes 
entre atomes qui resulte de l'asymetrie de leurs vibrations. 
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Le verre de silice est constitute d'un assemblage de chaines aux fortes 
liaisons Si — O et dont Fabsence de periodicite empeche toute interaction. 
II en resulte que dans ce solide, les oscillations thermiques sont d'ampli- 
tude tres limitee et quasiment symetriques par rapport a la position de 
repos des atomes. Ainsi, la position moyenne de ceux-ci dans le temps est 
peu affectee quand l'energie thermique change, c'est-a-dire quand la tem- 
perature varie. On interprete ainsi qualitativement le fait que la dilatabi- 
lite de la silice vitreuse est l'une des plus faibles parmi les corps solides 
connus : a = 5. 1CT 7 K \ 

En revanche, on peut s'attendre a ce que l'oscillation thermique d'un 
oxygene non-pontant ne soit pas symetrique par rapport a sa position de 
repos et que son elongation soit plus grande dans le sens de l'eloignement 
du silicium que dans celui du rapprochement vers ce petit atome peu 
deformable. Ainsi, la distance moyenne entre un oxygene non-pontant et 
le silicium voisin devrait augmenter significativement avec la tempera- 
ture. Dans la realite, on observe effectivement que le coefficient de dilata- 
tion du verre s'accroit avec la teneur en modificateurs. Le coefficient linei- 
que de dilatation thermique du verre sodocalcique vaut 92.1CT 7 Kr 1 
environ. 

La dilatation thermique est importante sur le plan pratique. Les boro- 
silicates alcalins qui ont peu d'oxygenes non-pontants ont, de ce fait, un 
faible coefficient de dilatation. Ceci leur confere une excellence resistance 
au choc thermique (voir Chap. 5, Sect. 3). D'autre part, puisque la dilata- 
bilite du verre varie beaucoup selon la composition, on a pu realiser pour 
l'electrotechnique, par un choix convenable de la composition du verre, 
des soudures verre-metal grace auxquelles les contraintes residuelles 
sont minimisees. 



2. Elasticity 

Le comportement elastique d'un solide est le plus souvent caracterise par 
le module d'elasticite E appele aussi module de Young et par le coefficient 
de Poisson. 

Dans le cas d'une contrainte unidirectionnelle, par exemple une ten- 
sion, ces grandeurs prennent un sens tres simple (Fig. 2.6). E est le rap- 
port de la contrainte a l'allongement relatif Al/l : 

E= -°_. 

Al/l 

E s'exprime, comme la contrainte, en pascals. 

Par suite de l'allongement, la section de l'eprouvette diminue. Le coeffi- 
cient de Poisson (i, nombre sans dimensions, est le rapport de la contraction 



Chapitre 2 - Proprietes mecaniques 



45 




Fig. 2.6. Deformation d'une eprouvette elastique soumise a une traction unidirectionnelle. 



relative de la dimension transversale a l'allongement relatif dans le sens 
de la contrainte : 

_ Aa/a 
* Al/l ' 
Si une eprouvette est soumise a un cisaillement pur, le rapport G de la 
contrainte a la deformation est appele module de Coulomb ou module de 
glissement. 

Enfin, lorsqu'une variation de pression hydrostatique AP est appli- 
quee, elle entraine une variation relative de volume e v . Le rapport 
K = AP/e v est appele module volumique. Son inverse k est la compressi- 
bilite. 



Entre ces grandeurs, il existe les relations suivantes : 



G = 



K = 



M- = 



1 E = 



9 KG 



2(1 +\i) 3(1-2(1) r 2G 3K+G 

Le verre, au-dessous de la temperature de transition vitreuse, a un compor- 
tement de solide elastique et fragile. Lorsqu'une eprouvette de verre est 
soumise a un test de traction ou de flexion, sa deformation est parfaitement 
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reversible jusqu'a la fracture, laquelle se prodult tout a fait inopinement. 
Le point de depart est le plus souvent sur la surface de l'eprouvette et le 
plan de fracture est toujours perpendiculaire a la contrainte de tension 
maximale en ce point. Apres fracture, on peut, en rassemblant les frag- 
ments de l'eprouvette, retrouver exactement sa forme et ses dimensions 
initiales. Aucune manifestation de fluage plastique n'est detectable par 
les moyens d'observation courants. 

Les constantes d'elasticite de la silice sont [45] E = 72 GPa, K = 37 GPa, 
G=30,5GPa, |i=0,17. 

Les valeurs relativement basses des modules d'elasticite de la silice 
peuvent s'expliquer par la structure en chaine du reseau vitreux et par le 
volume libre important. Sous contrainte de traction, l'allongement 
microscopique resulte au moins autant de petits changements des angles 
des liaisons Si — O — Si que de 1'etirement des liaisons elles-memes. Mal- 
linder et Proctor [46] ont trouve que le module de Young augmente aux 
tres fortes contraintes et ont etabli la relation 

E=E (1 + 5,75 e) 

ou E est une constante et e est l'allongement relatif. Le signe + qui appa- 
rait dans cette expression est surprenant car on s'attendrait plutot a ce 
que le module decroisse aux fortes contraintes, comme c'est le cas pour 
les whiskers metalliques [47]. Ernsberger interprete ce comportement 
exceptionnel de la silice en supposant que, aux tres fortes contraintes, la 
part de la deformation due a l'alignement des chaines fermees Si — O — Si 
se reduit (effet de pantographe) [48] . 

Lorsque des modificateurs sont introduits dans le reseau, ils en occu- 
pent le volume libre, mais l'affaiblissent en reduisant les interconnexions. 
II en resulte deux effets antagonistes sur les modules d'elasticite. La 
figure 2.7 montre les variations du module de Young dans les verres 
binaires alcalins. On voit qu'a teneur egale le module decroit quand 
l'intensite de champ (Chap. 1, Sect. 3.3) du cation modificateur diminue. 

Si, dans un verre de silicate de sodium, on introduit des cations a forte 
intensite de champ, le module augmente (Fig. 2.8). De meme, A1 2 3 et 
B 2 3 qui reduisent le nombre d'oxygenes non-pontants elevent la valeur 
de E. Livshits et al. [50] ont montre que, dans les verres 25 Na 2 0, x A1 2 3 , 
(75-x) Si0 2 , E passe de 59 a 74 GPa lorsque xvarie de a 25. On observe 
sur la figure 2.8 que PbO fait decroitre le module bien qu'il ait une inten- 
site de champ elevee. Selon Scholze [21], le role de PbO est a rapprocher 
de celui de I^O car Pb 2+ est comme K + , un gros ion fortement polarisable. 

Le tableau 2. II donne quelques valeurs du module de Young de verres 
de compositions diverses ainsi que d'autres substances. On a egalement 
indique le rapport du module de Young a la masse volumique, quantite 
utile pour les applications ou Ton cherche a concilier raideur et legerete. 
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Fig. 2.7. Module de Young de verres de silicates alcalins ; d'apres [21]. 
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Fig. 2.8. Module de Young Ede verres de composition Na 2 0-x MO-5 Si0 2 ; d'apres [49]. 

Par exemple, les pales d'helicoptere sont renforcees avec des fibres de 
verre S pour lequel ce rapport est eleve. 



3. Comportements inelastiques 

Bien que le verre soit considere comme le prototype des solides elastl- 
ques et fraglles, il est possible de mettre en evidence son comportement 
inelastique dans diverses circonstances. 
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Tableau 2.11. Module de Young E ef masse volumique p de diverses substances. 







E 
GPa 


P 
t.rrr 3 


E 
P 


Verres 


Sodocalcique 


66 


2,5 


26,4 


Borosilicate 


68 


2,4 


28,3 


Verre E 


73 


2,5 


29,2 


Verre S 


87 


2,6 


33,5 


Si0 2 


70 


2,2 


31,8 


B 2 3 


17 


1,82 


9,3 


Ge0 2 


43 


3,64 


11,8 


Autres 
substances 


Polycarbonate 


2,3 


1,2 


1,9 


Polymethylmetacrylate 


3 


1,3 


2,5 


Acier 


200 


7,9 


25,3 


Aluminium 


70 


3,7 


25,9 


Granite 


50 


2,65 


18,9 


Beton 


30 


2,6 


11,5 


Fibre de carbone 


420 


1,9 


221,1 


Fibre aramide 


135 


1,45 


93,1 


Diamant 


1000 


3,5 


285,7 



3. 1 . Frottement i titer ne 



Lorsqu'une eprouvette de verre est soumlse a un echelon de con- 
trainte, la deformation elastique instantanee est suivie d'une deformation 
elastique retardee. Pour un verre sodocalcique, 1'amplitude de cette 
« relaxation » elastique est de Fordre du centieme de la deformation ins- 
tantanee. Le temps necessaire pour la stabilisation depend de la tempe- 
rature et de la composition du verre. Pres de la temperature ambiante, il 
est de l'ordre de la dizaine de minutes, dans le cas d'un verre sodocalci- 
que. La figure 2.9 montre le retour a l'equilibre de deux baguettes de verre 
ayant ete soumises a une torsion. II s'agit d'experiences effectuees il y a 
plus de 120 ans par des chercheurs allemands [51]. 

Schematiquement ce comportement inelastique peut etre represents 
par un ou plusieurs elements de Kelvin-Voigt (un amortisseur et un res- 
sort en parallele) en serie avec un ressort (Fig. 2.10). Chacun des ele- 
ments de Kelvin-Voigt correspond a Fun des temps de relaxation. Le leger 
retard de deformation se traduit par une petite dissipation d'energie qu'on 
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Fig. 2.9. Examples d'elasticite retardee extraits des comptes rendus d'essais de torsion de fibres 
de verres d'lena vers 1880. Verre de Thuringe : 69,68 % Si0 2 , 5,87 % Na 2 0, 7,32 % K 2 0, 
15,72 % CaO, 2,1 1 % Al 2 3 ; verre sodique : 67,5 % Si0 2 , 14 % Na 2 0, 7 % CaO, 2,5 % Al 2 3 , 
7 % ZnO, 2 % B 2 3 . D'apres [51]. 



appelle frottement interieur ou frottement interne. La perte d'energie se 
mesure par application d'une contrainte cyclique a Faide d'un pendule de 
torsion. Si l'eprouvette en vibration est livree a elle-meme dans le vide, la 
perte d'energie est mise en evidence par ramortissement des oscillations. 
Cet amortissement passe par un maximum lorsque la periode des pulsa- 
tions coincide avec l'un des temps de relaxation. 

Dans la pratique, il est plus facile de changer la temperature que la fre- 
quence du pendule, si bien que Ton represente souvent la variation de 
ramortissement en fonction de la temperature, a frequence fixe. 

Dans le cas des verres ne contenant qu'un seul alcalin, on voit appa- 
raitre trois pics d'amortissement (Fig. 2. 1 1). Le pic de plus basse tempe- 
rature (ou de plus haute frequence) est du aux especes les plus mobiles 
et est attribue a la diffusion des ions alcalins. En effet, l'energie d'activa- 
tion liee a ce pic est comprise entre 60 et 100 kJ.mor 1 et est voisine de 
celle de la conductivite electrique qui, comme nous le verrons dans la sec- 
tion correspondante, est due a la diffusion de ces ions [53]. On estime que 
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Fig. 2.10. Schematisation du frottement interne dans un verre. 



meme a la temperature ambiante, les ions alcalins effectuent des sauts 
de site en site dans des directions parfaitement aleatoires. L'effet de la 
contrainte serait de favoriser les sauts dans la direction de l'extension 
jusqu'a ce que le champ electrique cree par le deplacement des charges 
retablisse l'egalite des flux. L' existence du champ electrique du a la con- 
trainte a pu etre mise en evidence experimentalement. Dans une lame de 
verre en flexion, on est en effet parvenu a mesurer la difference de poten- 
tiel entre des electrodes appliquees sur ses faces opposees [54]. 
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Fig. 2.11. Fraction d'energie dissipee a chaque cycle de torsion d'une fibre de verre 3 Si0 2 
K 2 (frequence 0,4 Hz); d'apres [52]. 



L'origine du pic intermediaire est moins simple. Comme il diminue 
d'amplitude lorsque le verre contient Al 2 O s et qu'il disparait lorsque la 
teneur en Al est egale a celle de Falcalin, on suppose que ce pic est en rela- 
tion avec un mouvement des oxygenes non-pontants [55]. 

Lorsqu'on introduit un second alcalin dans la composition du verre, il 
apparait un pic supplementaire entre les deux premiers. Ce nouveau pic 
s'amplifie lorsque les teneurs des deux alcalins deviennent comparables 
et finit par englober les deux autres. Globalement, cela signifie que la 
relaxation d'un verre mixte est de plus grande amplitude mais s'effectue 
plus lentement que celle d'un verre a un seul alcalin. On interprete ainsi, 
a 100 ans de distance, le phenomene mysterieux de l'abaissement du zero 
du thermometre, au cours du temps, lorsque le tube a mercure est realise 
avec un verre mixte (verre de Thuringe, Fig. 2.9). Cet effet a un interet his- 
torique, car ce fut la premiere fois qu'on mit en evidence le phenomene 
d'alcali-mixte. 

La figure 2.12 montre 1'evolution des pics de frottement interne d'un 
verre de silicate de lithium, avec l'apparition du pic d'alcali-mixte 
lorsqu'on remplace progressivement le lithium par du sodium [52]. Les 
pics d'alcali-mixte et des oxygenes non-pontants ont des energies d'acti- 
vation comprises entre 125 et 170 kJ.mor 1 [52]. 
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Fig. 2.12. Frottement interne dans un verre 3Si0 2 , (1-x) Li 2 0, x Na 2 ; d'apres [52]. 



Nous ne nous attarderons pas lei sur le troisieme pic de la figure 2.11 
qui est celui de haute temperature et dont l'amplitude est la plus grande. 
Ce pic a lieu a la temperature de transition vitreuse. Son energie d'acti- 
vation est comprise entre 420 et 500 kJ.mol" 1 . II reflete le rearrangement 
de tout le reseau, qui devient possible lorsque le verre est devenu un 
liquide visqueux (voir A. 5). 

3.2. Densification 



Lorsqu'on applique au verre, a la temperature ambiante, des pressions 
superieures a quelques GPa, une partie de la deformation est conservee 
apres le retour a la pression atmospherique. A partir d'un certain seuil de 
pression, le verre « cede » sans se rompre. Les vides du reseau vitreux se 
reduisent par un meilleur remplissage avec les tetraedres Si0 4 . Seifert 
et al. [56] ont mis en evidence, par une etude du spectre Raman, que la 
densification de la silice vitreuse est associee a une decroissance de 
Tangle moyen Si — O — Si, sans changement des distances entre les atomes 
voisins. 
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Fig. 2.13. Influence de la pression uniaxiale sur la densification de la silice et de verres de 
silicate de sodium ; d'apres [59]. 



Susman etal. [57] ont obtenu, en appliquant une pression de 16 GPa, 
un accroissement de 20 % de la densite de la silice, ce qui egale celle du 
quartz. La densification, a pression egale, a tendance a diminuer quand 
le verre contient des alcalins, probablement parce qu'il y a moins de 
volume libre. 

Mackenzie [58] a montre en outre que la densification du verre est sen- 
siblement facilitee si la pression appliquee n'est pas purement hydrosta- 
tique mais contient une part de cisaillement. La figure 2.13 montre les 
resultats obtenus en compression uniaxiale pour la silice et les verres de 
silicate de sodium [59]. 

Selon Uhlmann [60], si on eleve la temperature ou la pression, la den- 
sification est toujours augmentee. Selon Mackenzie [58], l'energie d'acti- 
vation de la densification est bien plus faible que celle qui est associee a 
la viscosite et est de l'ordre de quelques kcaLmol -1 . Enfin, la recouvrance 
partielle du volume initial est observee a la suite de traitements thermi- 
ques, meme a des temperatures bien inferieures a T G [61]. Ces phenome- 
nes peuvent etre interpretes sur la base du comportement viscoelastique 
du verre (voir A. 5). 



54 



Le verre 




zone plastique 




empreinte 
Vickers 



H v (GPa) = 1,855. 10" 



F(N) 



d 2 (mm 2 ) 



empreinte 
Knoop 



H K (GPa) = 14,233. 10" 



d 2 (mm 2 ) 



Fig. 2.14. Formes des empreintes provoquees par les tests de durete Vickers et Knoop. 



3.3. Indentation 



La resistance d'un corps solide a la formation d'une empreinte par 
pression d'un objet de nature differente est appelee durete. L'essai de 
durete, facile a pratiquer, est couramment applique aux verres. On utilise 
le plus souvent un penetrateur en diamant ayant la forme d'une pyramide 
et la durete conventionnelle est la grandeur H = F/S ou F est la charge 
appliquee sur le diamant et S est la surface laterale de l'empreinte. Dans 
le cas de la durete « Vickers », H v , le penetrateur est une pyramide a base 
carree dont Tangle entre les faces opposees est de 136°. Dans le cas de la 
durete Knoop, H K , la base du penetrateur est un losange tres aplati 
(Fig. 2. 14). La valeur de la durete pour un verre donne depend de la forme 
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Tableau 2. III. Durete Vickers de quelques verres et autres substances ; les donnees a 
77 K sent d'apres [63]. 



Materiau 


Durete (GPa) 


Aluminium 


0,15 


Cuivre 


0,15 


Metacrylate de methyle 


0,22 


Fer 


1,5 


Acier cemente 


9 


Carbure de tungstene 


24 


Verres : 


a300K 


a77K 


Silice 

Aluminosilicate 
Borosilicate 
Sodocalcique 
Silicate de plomb 


7,0 
5,9 
5,8 
5,5 
4,5 


20,3 
11,2 



du penetrateur, de la duree du chargement, de l'environnement et aussi 
de l'ordre de grandeur de la charge. Le tableau 2. Ill donne des valeurs 
typlques pour la durete Vickers de verres et de quelques autres mate- 
riaux, lorsque la charge est d' environ 40 N. 

On pourrait penser, en premiere approximation, que H est assimilable 
a la pression a partir de laquelle l'echantillon se deforme plastiquement. 
Mais en realite, Interpretation n'est pas aussi immediate dans le cas 
d'une substance tres elastique comme le verre et dont la matiere 
s'enfonce sous le penetrateur au lieu d'etre refoulee sur les bords. La 
figure 2.15 montre la reponse d'un verre au cours d'un essai de durete 
Vickers. Durant le chargement, la deformation est la somme de la defor- 
mation recouvrable et de la deformation residuelle qui, en termes d'enfon- 
cement, sont a peu pres egales. Au cours de la decharge, la deformation 
elastique s'efface. La surface de contact lorsque la charge maximale Fest 
appliquee n'est done pas egale a S. En outre, au cours de la charge, la 
surface de l'echantillon, deformee elastiquement, s'ecarte de celle du 
penetrateur au bord de l'empreinte (Fig. 2.15). 

Kennedy et al. [62] ont observe que l'introduction d'alcalins abaisse la 
durete de la silice (Fig. 2.16). 

Le tableau 2. Ill montre que pour les verres courants, la durete ne varie 
pas enormement. Mais l'examen de l'eprouvette sous l'empreinte permet 
de mettre en evidence deux sortes de comportement correspondant a 
deux types de verre [64]. 

La premiere categorie comprend la silice, ainsi que les verres qui con- 
tiennent une faible proportion de modificateurs. Ces verres s'adaptent au 
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Fig. 2.15. Reponse d'un verre au cours d'un test d'indentation Vickers. L'enfoncement z du 
penetrateur au cours de la charge est plus grand que la profondeur z r de la deformation resi- 
duelle. 
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Fig. 2.16. Durete Knoop de verres de silicates alcalins ; d'apres [62]. 
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deplacement du penetrateur par une deformation elastique et, dans une 
petite zone localisee sous l'empreinte, par une deformation inelastique 
qui parait etre essentiellement une densification, sans rupture des 
liaisons Si — O, comme celle observee lors des essais de compression evo- 
ques dans la section precedente. Cette densification a ete mise en evi- 
dence par Ernsberger [65] qui observa un accroissement de l'indice de 
refraction sous l'empreinte. 

La seconde categorie comprend les verres riches en modificateurs, 
comme les verres sodocalciques. On observe encore, dans ces verres, une 
deformation elastique et une deformation inelastique (Fig. 2.17), mais il 
apparait que cette derniere est la resultante de deux mecanismes, 
d' importance variable selon la composition, une densification et un phe- 
nomene de fluage inhomogene [66]. Ernsberger [67] a suggere que le 
reseau de ce type de verres peut etre considere comme un ensemble de 
petits ilots de silice aux interfaces desquels se repartissent les modifica- 
teurs. Des glissements par cisaillement pourraient s'effectuer preferen- 
tiellement par des chemins empruntant les frontieres de ces ilots. Cette 
hypothese de micro-domaines peut etre rapprochee du modele structural 
de verre de silicate propose plus recemment par Greaves [38, 39] a partir 
des examen EXAFS (voir Chap. 1, Sect. 4.2.2). 

Dans le cas d'un verre sodocalcique, un systeme de « failles » orientees 
selon les trajectoires de cisaillement maximum peut etre observe sur une 
coupe transversale de la zone indentee (Fig. 2.17). Ces zones, qui rappel- 
lent les failles geologiques, sont des surfaces de glissement sans epais- 
seur, le long desquelles les atonies reconstituent leurs liaisons, au moins 
partiellement, apres leur deplacement relatif. On peut voir sur la 
figure 2.17 que Tangle que font entre elles les lignes de glissement n'est 
pas de 90°. Selon Cheng et Finnie [68], c'est l'indication d'une densifica- 
tion, dans la direction du chargement, qui est de Fordre de plusieurs pour 
cent. A l'intersection des lignes, on observe des « noeuds » qui mettent en 
evidence les deplacements locaux au cours de Findentation. L'accumula- 
tion de matiere provoquee par ces deplacements engendre, dans la zone 
qui entoure l'empreinte, de tres fortes contraintes d'extension circonfe- 
rentielles, ce qui provoque des microfissures radiales qu'on observe sur 
la figure 2.17. 

La durete des verres contenant des modificateurs repose sur un meca- 
nisme complexe. A la temperature ambiante, le phenomene preponderant 
semble etre le fluage par cisaillement. En revanche, a la temperature de 
l'azote liquide [63] c'est la densification qui parait etre la cause principale. 
A T G [69], le verre semble « enfonce », ce qui est inattendu (Fig. 2. 18). 

Toujours dans le cas des verres contenant des modificateurs, on observe 
experimentalement, a la temperature ambiante, un accroissement de 
l'enfoncement du penetrateur avec la duree de la charge (Fig. 2.19). 
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Fig. 2.17. Dommages produits dans un verre sodocalcique par une indentation Vickers. On 
note sous I'empreinte un reseau dense de surfaces de glissement ; d'apres [66]. 
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largeur (mm) 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 




largeur (mm) 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 




Fig. 2.18. Profils de la surface 
d'un verre sodocalcique apres 
indentation Vickers (100 N) a 
35 °C, le verre semble plutot 
« refoule »alorsqu'a540 °C,il 
est plutot « enfonce » ; d'apres 
[69]. 
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Fig. 2.19. Variation de I'enfon- 
cement du penetrateur au 
cours de la charge (19 kg) et 
apres dechargement dans le 
verre Na 2 0, 3 Si0 2 , a la tempe- 
rature ambiante. ooo Sans 
eau ; n □ □ Avec 8,8 % d'eau. 
D'apres [70]. 
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Ce phenomene est accentue si le verre a ete prealablement hydrate ou si 
Findentation a lieu dans une atmosphere humide [70, 71, 74]. On inter- 
prete ces resultats si on suppose que, lorsque la contrainte atteint une 
valeur limite qu'on peut appeler le seuil de fluage, la vitesse de deforma- 
tion e a une tres forte influence sur la viscosite apparente r|(Fig. 2.20) : 

r| = ke n avec k ~ 10 9 Pa et n ~1. 

Ce comportement visqueux non newtonien, proche d'un comportement 
plastique, est associe, a Fechelle microscopique, au fluage inhomogene : les 
oxygenes non-pontants affaiblissent localement le reseau vitreux. On sup- 
pose que les lignes de glissement qu'on observe sous Fempreinte dans des 
verres contenant des modificateurs (Fig. 2.17) suivent des trajectoires le 
long desquelles les concentrations de ces modificateurs sont particuliere- 
ment elevees. Lorsque le verre est hydrate (Fig. 2.20), la proportion de 
liaisons Si — O rompues augmente. Le seuil de fluage est abaisse et la 
durete diminue. La reduction de la viscosite en presence d'eau permet 
d'expliquer le role de ce liquide dans les operations de polissage. 

Le seuil de fluage, que Fon deduit de la valeur de Fenfoncement du 
penetrateur quand Fequilibre est atteint, devrait, selon les hypotheses de 
Marsh [73], etre tres proche de la valeur de la contrainte de rupture en 
traction, dans le meme environnement. Sans que Fon sache precisement 
relier les deux grandeurs, on ne peut qu'etre frappe par le faible ecart qui 
existe entre leurs valeurs experimen tales : 2,9 GPa pour la resistance a la 
traction (voir Tab. A6.I), 3,0 GPa pour la contrainte de fluage [70], dans le 
cas d'un verre sodocalcique a la temperature ambiante. 

3.4. Viscoelasticite 

Dans le domaine de transition, qui couvre une plage de temperatures 
d'une cinquantaine de degres, on observe le passage progressif de Fetat 
de liquide visqueux (liquide de Newton) a celui de solide elastique (solide 
de Hooke). Dans cet intervalle de temperatures, la reponse du verre aux 
sollicitations mecaniques est une fonction du temps. On dit qu'il est 
« viscoelastique ». On ne peut plus caracteriser son comportement par 
une seule grandeur (module de Young ou viscosite). Mais puisque c'est 
dans ce domaine qu'ont lieu des operations technologiques essentielles 
(recuisson, trempe thermique, renforcement par echange ionique...), il a 
ete necessaire d'effectuer de nombreuses experiences de sollicitations ele- 
mentaires (fluage et relaxation) pour en deduire des valeurs de parame- 
tres exploitables par les industriels. Lorsqu'une piece de verre de forme 
complexe subit une trempe thermique, elle est le siege de contraintes tri- 
dimentionnelles. Pour analyser ce systeme, on le decompose en contraintes 
de cisaillement et contraintes hydrostatiques. II importe par consequent 
de determiner les fonctions de relaxation de ces deux types de contraintes. 
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Fig. 2.20. Determination de la contrainte appliquee aet de la viscosite apparente r|en fonc- 
tion de la vitesse de deformation e dans le cas de verres Na 2 0, 3 Si0 2 contenant diverses 
teneurs ponderales en eau, a la temperature ambiante ; d'apres [70]. 
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L' annexe A. 5 resume les approches classiques pour caracteriser le 
comportement du verre et rassemble les donnees numeriques concernant 
les princlpales grandeurs physiques utiles aux praticiens. 



4. Viscosite du liquide precurseur 

La viscosite du liquide precurseur est associee a des valeurs particu- 
lieres au fur et a mesure que se developpent les etapes technologiques 
successives, par exemple 10 Pa.s pour la fusion et l'affinage, 10 3 Pa.s 
pour le formage, 10 12 Pa.s pour la recuisson. Puisqu'il est plus facile, au 
cours d'un processus industriel, de reperer une temperature que de 
mesurer une viscosite, on determine au prealable, en laboratoire, pour 
chaque composition verriere, des points fixes. II s'agit des temperatures 
prises par le liquide lorsque sa viscosite passe par des valeurs standards, 
typiques de chaque etape du processus (Tab. 2. IV). 

Tableau 2.1V. Points fixes de viscosite. 



Points Fixes 


log ti 

(r|en Pa.s) 


Operation technique 


Temperature de fusion 


1 


Fusion et affinage 


Temperature de travail 


3 


Cueillage, moulage, etirage, laminage, 
soudure 


Temperature de ramollissement 


6,65 


Soufflage (Littleton) 


Temperature de ramollissement 
dilatometrique (point R) 


- 10 


Sortie de moule 


Annealing point 


12 


Debut de recuisson 


Point S (transition vitreuse) 


« 12 




Strain point 


13,5 


Fin de recuisson 


Point 1 


=> 15 





La viscosite du liquide couvre environ 14 decades. Sa mesure s'effec- 
tue par des methodes qui varient selon le domaine concern e (Tab. 2.V). 

Pour les viscosites inferieures a 10 4 Pa.s, on applique le plus souvent 
la methode classique de Searles qui repose sur un dispositif constitute de 
deux cylindres coaxiaux en platine rhodie, de rayons r et R. Le liquide 
remplit l'espace entre les deux cylindres. On mesure le couple M qu'il faut 
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Tableau 2.V. Domaines d'application des principals methodes de mesure de la viscosite 
des liquides precurseurs des verres. 



Methode 


Domaine de viscosite en Pa.s 


Cylindres coaxiaux 


T)< 10 4 


Chute d'une bille 


Tl<10 4 


Vitesse d'allongement d'une baguette 


10 5 <T1< 10" 


Plateaux paralleles 


10 5 <ti< 10 14 


Flexion d'une barre prismatique 


10 9 <T1 



appliquer a l'un des cylindres pour qu'il soit anime d'une vitesse angu- 
laire co par rapport a l'autre [22, 75]. Si le cylindre interieur a une lon- 
gueur /, la viscosite r| est donnee par l'equation : 



r) = 



_1_ 

4k/ 



1 



R 2 - 



M 

co 



(2.2) 



Toujours pour determiner les basses viscosites, on mesure parfois la 
vitesse de chute v d'une bille de platine dans le liquide. Si Ton connait la 
densite p du liquide, on obtient la viscosite r| par l'equation : 



2. 
= g<P. 



P) 



r 2 g 



ou p s est la densite du platine, r le rayon de la bille et g l'acceleration de 
la pesanteur. 

Dans la pratique, on ne peut pas mesurer la viscosite du liquide dans 
le domaine de temperature situe juste au-dessous de la temperature de 
liquidus, ou il cristallise (Fig. 1.4). Mais, comme nous l'avons deja signale 
dans le chapitre 1, section 2.1, lorsque la temperature est suffisamment 
basse, la viscosite finit par depasser 10 5 Pa.s, alors la vitesse de cristalli- 
sation devient tres petite et la mesure de viscosite est a nouveau possible. 
Le point fixe de ce domaine est la temperature de ramollissement ou 
point de Littleton. C'est la temperature a laquelle un fil de verre de dia- 
metre 0,7 mm environ et de longueur 23,5 cm s' allonge, par son propre 
poids et malgre la tension superficielle, a la vitesse de 1 mm.min 1 . La vis- 
cosite correspondante vaut lO 665 Pa.s. Pour les viscosites plus elevees, on 
leste un fil de longueur / et on mesure sa vitesse d'allongement sous la 
contrainte d'extension o. On en tire [76] : 



1 



q (__ 

3 d//dt' 



Lorsque la viscosite est plus grande que 10 5 Pa.s, la methode la plus 
employee est celle de l'allongement du fil [22]. Le four dans lequel se 
trouve le fil est chauffe a 5 °C par minute et Ton mesure, a l'aide d'un 
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viseur ou d'un transducteur, la vitesse de deplacement de l'extremite du 
fil. Pour la determination des deux points fixes necessaires a la conduite 
de la recuisson, l'« annealing point » et le « strain point » , le fil est charge 
de 500 g. L'annealing point et le strain point correspondent aux viscosites 
10 12 et 10 13 ' 5 Pa.s. Ce sont respectivement les temperatures auxquelles le 
fil s'allonge de 51 (cm-min 1 et de 1,6 ^im-min 1 . Le temps de relaxation 
d'une contrainte uniaxiale, qui vaut 3r/E est de Fordre de la minute pour 
l'annealing point et de Fordre de l'heure pour le strain point. 

Pour les viscosites superieures a 10 14 Pa.s, la methode precedence n'est 
plus guere applicable car les risques de casse du fil sont trop importants. 

Une autre methode couvrant la gamme 10 5 -10 14 Pa.s consiste a corn- 
primer uniaxialement un echantillon cylindrique de volume V et de hau- 
teur h entre deux plateaux paralleles et a mesurer la vitesse d'ecrasement 
dh/dt sous la charge verticale F [77, 78]. On peut supposer qu'il y a glis- 
sement lateral parfait si, par exemple, la surface de contact est en gra- 
phite ou s'il y a une fine feuille intercalaire en platine entre le verre et les 
plateaux. Dans cette hypothese, la viscosite s'obtient par l'equation : 



11 = 



-F h 2 



dh/dt 3V 

Dans cette methode, les echantillons qu'on utilise doivent avoir un rap- 
port d'aspect hauteur/diametre qui augmente avec la viscosite. 

Pour les viscosites superieures a 10 9 Pa.s, on utilise frequemment un 
echantillon qui a la forme d'une barre prismatique. II repose sur deux 
appuis et est charge transversal ement en son milieu [79]. Pour determi- 
ner la viscosite on tient compte de ce que la relation entre la viscosite et 
la vitesse d'affaissement d'une barre visqueuse est formellement la meme 
que celle qui existe entre le module d'elasticite et la fleche d'une barre de 
meme geometrie en flexion trois points [80]. 

Comme il existe entre la cinetique de relaxation structurale et la visco- 
site une relation etroite (voir A.2), on peut tirer de l'examen de la courbe 
de dilatation thermique des indications utiles pour la viscosite. La 
figure 2.21 fait apparaltre, pour un verre sodocalcique courant, trois tem- 
peratures, les points S, R et I. Le point S est la temperature ou se produit 
le changement du coefficient de dilatation d'un echantillon prealablement 
recuit. II s'identifie avec la temperature de transition vitreuse. La viscosite 
correspondante est voisine de 10 12 Pa.s. Le point R, ou point de ramollis- 
sement dilatometrique, indique la temperature a laquelle le poussoir en 
contact avec l'echantillon s'enfonce dans ce dernier. II correspond a une 
viscosite de l'ordre de 10 10 Pa.s. Le point I correspond a un inflechisse- 
ment de la courbe de dilatation d'un echantillon trempe. C'est la tempe- 
rature pour laquelle les rearrangements les plus rapides de la structure 
s'effectuent a la meme vitesse que la montee en temperature. La viscosite 
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Fig. 2.21. Dilatation thermique d'un verre sodocalcique. 



correspondante est de l'ordre de 10 15 Pa.s. On peut admettre que cette 
valeur represente la limite superieure des viscosites mesurables. 

Tiree de donnees experimentales [81], la figure 2.22 montre la varia- 
tion de la viscosite r| d'un liquide precurseur d'un verre sodocalcique en 
fonction de l'inverse de la temperature absolue. A basse temperature, les 
mesures ont ete effectuees par compression uniaxiale [78]. A haute tem- 
perature, c'est la methode des cylindres coaxiaux qui a ete utilisee. Entre 
10 4 et 10 8 Pa.s, les mesures ne sont pas possibles a cause de la cristalli- 
sation. On peut voir que la viscosite n'obeit pas a une loi arrhenienne. 
Toutefois, si on choisit, pour chaque liquide, une temperature convenable 
T , on constate que la courbe qui represente log r)en fonction de (T-Tq) 1 
est, avec une bonne approximation, une droite. La figure 2.23 montre 
l'exemple du meme liquide que celui de la figure 2.22, en prenant 
T = 500 K. 
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Fig. 2.22. Influence de la temperature sur la viscosite du liquide precurseur d'un verre sodo- 
calcique ; d'apres [81]. 




Fig. 2.23. Applicatin de la relation VFT aux donnees experimentales de la figure 2.21 . 



La relation empirique 



log r| = A + 



B 



T-T n 



(2.3) 



est appelee equation de Vogel-Fulcher-Tammann ou, plus simplement, la 
relation VFT. A et B sont des constantes vis-a-vis de la temperature mais 
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qui varient suivant les liquides. Linteret de l'equation (2.3) est de donner 
une expression simple et precise de la viscosite en fonction de la tempe- 
rature, a partir d'un nombre limite de valeurs experimentales. 

Le comportement non arrhenien de la viscosite a recu une interpreta- 
tion satisfaisante a partir d'un modele propose par Adam et Gibbs (voir 
A. 2) qui repose sur deux hypotheses : 

1 . Les rearrangements moleculaires incessants qui ont lieu au sein du 
liquide sont pour une large part responsables de sa fluidite. II y a propor- 
tionnalite entre la viscosite et le temps moyen de relaxation x de la struc- 
ture : 

il= Kx 

la constante K est de Fordre du GPa dans les silicates. 

2. Lorsque le liquide subit une variation d'enthalpie, la relaxation 
structurale est constitute par l'ensemble des mouvements moleculaires 
que cette variation d'enthalpie a declenches. Ces mouvements sont des 
rearrangements coordonnes entre eux, a l'interieur de domaines autono- 
mes caracterises par leur taille, c'est-a-dire par leur nombre z de molecu- 
les. Cette taille augmente lorsque la temperature s'abaisse. Adam et 
Gibbs supposent que la hauteur de la barriere energetique qui s'oppose 
au rearrangement est proportionnelle a z. 

A partir de ces hypotheses, et en appliquant un raisonnement de 
mecanique statistique, Adam et Gibbs parviennent aux conclusions 
quantitatives suivantes : 

1 . Le temps necessaire pour que le processus de relaxation moleculaire 
ait lieu — le temps de relaxation x — est une fonction exponentielle de 
z/T. Puisque z est fonction de T, il en resulte que x n'est pas une simple 
fonction arrhenienne. Lorsque z est de Fordre de grandeur du nombre de 
molecules de l'echantillon, la relaxation prend un temps infini et le liquide 
est fige. 

2. A chaque temperature, la taille z des domaines ou s'effectuent les 
rearrangements cooperatifs, est inversement proportionnelle a l'entropie 
configurationnelle molaire S c . 

Le modele d'Adam et Gibbs conduit ainsi a l'equation 

log ri = log rio + g. (2.4) 

ou r^ et B sont des constantes. 

Les variations de S c en fonction de la temperature sont accessibles a 
l'experience par des mesures calorimetriques. On a en effet 

" T AC n 



S C (T) = S c (T G ) + l ^dT 
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Fig. 2.24. Influence de la tenueur moleculaire en oxyde alcalin sur la viscosite de silicates 
binaires, a diverses temperatures ; d'apres [21]. 



oii AC p est la difference entre la chaleur molalre du liqulde et celle du 
verre, a pression constante. On l'appelle souvent chaleur molalre configu- 
rationnelle. 

La verification experimentale de la validite de l'equation (2.4) a pu etre 
effectuee par Richet lorsque la determination experimentale complete de 
S c est realisable (voir A.2). Pour que cela soit possible, il est necessaire 
que le liquide, lorsqu'il cristallise, donne naissance a des cristaux de 
meme composition. Dans le cas general, l'entropie residuelle S C (T G ) n'est 
pas mesurable directement. 

Neanmoins le modele d'Adam et Gibbs apporte une interpretation au 
comportement non arrhenien : plus la chaleur molaire configurationnelle 
est grande, plus la courbure des diagrammes log r|= f [-] est marquee 
(Figs. A2.15 etA2.16). V J 

La figure 2.24, tiree de l'ouvrage de Scholze [21], montre Finfluence de 
la teneur en oxyde alcalin sur la viscosite de silicates binaires, a diverses 
temperatures. On voit que, lorsque les teneurs sont exprimees moleculai- 
rement, lithium, sodium et potassium ont des effets similaires. D'autre 
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Fig. 2.25. Resistance pratique des objets en verre. 



part, on note que les variations de composition ont le plus d'effet lorsque 
les teneurs en alcalin sont inferieures a 10 %. 

5. Resistance mecanique des objets en verre 

La resistance mecanique des objets en verre est tres dispersee ; elle 
couvre plus de deux decades (Fig. 2.25). Elle est principalement determi- 
nee par l'etat de la surface de l'objet, c'est-a-dire par les dommages qu'a 
subis cette surface, au cours de son histoire, par suite du contact avec 
des corps durs. La figure 2.26 montre la chute de la resistance mecanique 
du verre apres qu'il ait subi l'impact de particules de carbure de silicium. 

En 1920, Griffith [83] a pense que ces dommages peuvent etre assi- 
miles a des microfissures. II a etabli un critere pour la rupture d'une piece 
de verre prealablement fissuree en supposant que la fissure se developpe 
si l'energie elastique liberee par sa progression est au moins egale a 
l'energie qu'il faut fournir pour creer les nouvelles surfaces. Afin de par- 
venir a l'expression mathematique du critere de Griffith nous nous limi- 
tons ici a 1'exemple tres simple d'une plaque mince soumise a une trac- 
tion unidirectionnelle o et dont la fissure est une entaille de faible 
profondeur c mais s'etendant sur toute l'epaisseur de la plaque 
(Fig. 2.27). On peut montrer que la presence de l'entaille a pour effet de 
relacher, autour d'elle, la contrainte dans un domaine couvrant une aire 
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Fig. 2.26. Influence de projections de particules de carbure de silicium sur la resistance du 
verre sodocalcique ; d'apres [82]. 




Fig. 2.27. Representation schematique d'une plaque entaillee soumise a un test de traction, 
pour retablissement du critere de Griffith (le domaine soulage par la presence de la fissure 
est delimite par un trait fin). 
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egale a tic 2 ce qui represente, par unite d'epaisseur, une energie liberee 

2 O 2 

valant nc — , tandis que l'energie de surface due a la presence de la fis- 
sure et ramenee a l'unite d'epaisseur vaut 2yc, ou y est l'energie specifi- 
que de la surface de fracture. 

Par consequent, le critere de Griffith s'ecrit 

d ( 2 <7 2 V d._ , 

La contrainte q, juste suffisante pour faire allonger la fissure est done telle 
que 

g c Jkc = j2Ey. (2.5) 

Griffith verifia, en pratiquant des entailles de profondeurs differentes, que 
le produit o c Jc etait sensiblement constant. j2Ey est une grandeur 
intrinseque au materiau dont la plaque est constituee. On l'appelle fac- 
teur d'intensite de contrainte critique ou tenacite. Son symbole est K IC : 

K IC = j2Ey = JGE 

G = 2y est appele « taux de liberation de l'energie mecanique » (1) . 

L'annexe A.6 donne des precisions sur la methode experimentale uti- 
lisee pour determiner y et K lc ainsi que sur les conditions de la fracture 
du verre fissure. 

Le tableau 2. VI indique les valeurs de y et de K IC pour les compositions 
verrieres courantes ainsi que pour quelques autres matieres. On voit que 
les valeurs relatives aux verres, substances fragiles, sont remarquable- 
ment basses. Toutefois, les valeurs de y sont nettement superieures aux 
tensions superficielles omesurees a l'etat liquide, au-dessus de T G . Cela 
peut s'expliquer par le fait que la surface de fracture est une surface de 
haute energie, constituee de liaisons rompues, alors que la surface du 
liquide est formee de liaisons reconstituees, en equilibre avec le milieu 
environnant. Mais certains auteurs [84-86] ont neanmoins suggere, sans 
en apporter toutefois la preuve, qu'une dissipation d' energie pouvait, en 
outre, etre engendree dans la petite zone situee devant le front de fissure, 
comme cela se produit dans les materiaux non fragiles. 

Nous avons vu (Sect. 3) que l'application d'un penetrateur sur la sur- 
face d'un verre provoque une empreinte et, qu'autour de celle-ci, il regne 
un champ de contraintes residuelles intenses. La region situee sous 
l'empreinte contient de nombreuses liaisons rompues ou fortement defor- 
mees. Elle constitue un embryon de microfissures dont la dimension est 
de l'ordre de grandeur de l'empreinte. II existe une taille critique de 
l'empreinte a partir de laquelle il apparait une fissure visible dans la 
region peripherique ou regne le champ de contraintes residuelles. Lorsque 



(1) Certains auteurs reservent le nom de tenacite (toughness) a G plutot qu'a K IC 
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Tableau 2.VI. Proprieties mecaniques de qui 

fracture ; K, c : tenacite ; E : module de Young 



elques solides. y : energie de la surface de 
; a.' energie de surface du liquide (Tab. 2. VIII). 





Matiere 
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J.m- 2 


MPa.m 1 ' 2 


E 
GPa 


o 
J.m 2 
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Silice 
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0,74-0,81 
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0,28 


Sodocalcique 
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Aluminosilicate 
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0,31 


Borosilicate 
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o 
a. 


Polymethyl- 
metacrylate 


260-380 


1,3 


2,2-3,2 




Polyethylene 


700-2500 


1-2 


0,2-0,7 




Polyester 


25-120 


0,5 


1-5 




Nylon 


1500 


3 


3-3,4 





Fempreinte est du type Vickers, on distingue differents types de fissures 
susceptibles de se developper (Fig. 2.28) : les fissures coniques, radiales, 
medianes et laterales. Pour le declenchement de chacune d'elles, il cor- 
respond un taille critique de l'empreinte et par consequent une charge 
critique specifique d'indentation F c . Lawn et Evans [87] ont propose un 
modele selon lequel la fissure mediane apparait pour une charge critique 
F c qui serait proportionnelle a Kf c /Hy . On peut voir sur la figure 2.29 que 
lorsqu'on applique cette relation a quelques compositions verrieres, elle 
est experimental ement assez bien verifiee [88] . 

La vulnerability d'un verre qu'on peut definir comme la sensibilite de 
sa resistance mecanique aux contacts avec des corps solides pointus, est 
une grandeur importante sur le plan pratique. La figure 2.30 montre par 
exemple comment se degrade la resistance mecanique des baguettes de 
silice par suite d'indentations Vickers sous diverses charges. On note [89] 
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Fig. 2.28. Schemas des differents types de fissures qui se developpent autour d'une indenta- 
tion : (a) : Fissure conique ; (b) : Fissure radiale ; (c) : Fissure mediane ; (d) : Fissure laterale. 
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Fig. 2.29. Relation entre les proprietes mecaniques du verre et la charge critique pour I'appa- 
rition de la fissure mediane d'indentation ; d'apres [88]. 
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une aggravation du dommage lorsque la charge d'indentation prend la 
valeur F c qui declenche la fissure radiale. 

La vulnerabilite est une grandeur difficile a apprehender pour un verre 
autrement que par une approche empirique. On a vu en effet que 
l'empreinte d'indentation resulte de deux effets : densification et fluage 
inhomogene. Or, on ne sait pas evaluer, a partir de la composition du 
verre, les contributions relatives de ces deux phenomenes a la deforma- 
tion. En outre, la modelisation de I'indentation Vickers et de son champ 
de contraintes residuelles, en prenant en compte le veritable comporte- 
ment du verre, solide viscoelastique non lineaire et densifiable, n'a pas 
encore ete developpee [90]. 



5.1 . Probabilite de rupture et defauts superficiels 

Pour evaluer le risque de rupture d'une piece de verre chargee, on fait 
generalement appel a la statistique de Weibull (voir A. 7) qui determine la 
probabilite de rupture en fonction de la charge appliquee et de la taille de 
l'eprouvette. Lorsqu'il y a une seule famille de defauts, le diagramme 
representatif de la probabilite de rupture est une droite dont la pente 
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Fig. 2.31. Probabilite de rupture de fibres vierges de silice, de diametre 125 |am, a la tempe- 
rature ambiante et a celle de I'azote liquide ; d'apres [91]. 



positive m est d'autant plus forte que la distribution de la taille des 
defauts est plus resserree ; m est appele le module de Weibull. Avec les 
defauts crees par le faconnage (Fig. A7. 1), m est de Fordre de 10. 

Dans le cas des fibres de verre vierges de tout contact solide [91], m 
vaut environ 30 (Fig. 2.31). Diverses interpretations de cette valeur elevee 
ont ete proposees. L'examen de la surface par profilometrie mecanique et 
par microscopie a force atomique ne detecte pas de microfissures du type 
Griffith (ellipsoiides tres allonges). II a ete suggere que les variations appa- 
rentes de la resistance mecanique n'etaient peut-etre dues qu'aux incer- 
titudes sur les diametres et que les resistances mecaniques reelles des 
fibres vierges seraient toutes identiques, leur valeur commune represen- 
tant la resistance « intrinseque » du verre [92]. Si on applique la 
relation (2.5) aux fibres vierges de silice, en prenant o c = 12 GPa, on 
trouve pour la longueur de la « microfissure » environ un nanometre, ce 
qui est l'ordre de grandeur du diametre des « anneaux » formes par les 
liaisons Si — O dans le reseau vitreux. A Fechelle des liaisons atomiques, 
on ne peut toutefois appliquer qu'avec prudence une equation de meca- 
nique des milieux continus comme l'equation (2.5). 
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Fig. 2.32. Facteurde concentration de contrainte aux creux d'une surface ondulee ; d'apres [96], 



Une autre interpretation du module de Weibull des fibres vierges est 
apparue recemment a la suite des analyses profilometriques de la surface 
du verre. Une rugosite de caractere fractal a ete mise en evidence [93]. Le 
relief est auto-affine, c'est-a-dire qu'il reste invariant lors du changement 
d'echelle suivant : 

x -» ax 

y "» ocy 

z -♦ a ? z 

C, est appele l'exposant de rugosite de la surface. 

Pour les surfaces des fibres de verre, l'experience [94] donne C, = 0,6. 

Par ailleurs, une etude analytique [94] a permis d'etablir une relation 
generate entre le module de Weibull m et l'exposant de rugosite C, : 

logm= 2(l-Qlog /-21og A (2.6) 

ou / est la longueur en dessous de laquelle il n'existe plus d'ondulation 
de la surface et A un coefficient fixant l'amplitude de la rugosite. 

A partir de la valeur experimentale de la rugosite des fibres, Nghiem 
[94] obtient m ~ 29, valeur proche de celle obtenue par les tests mecani- 
ques [95]. 

Selon l'equation (2.6), on voit que m diminue quand la rugosite A aug- 
mente. Ce resultat s'accorde avec l'idee repandue selon laquelle la rugo- 
site reduit la resistance mecanique. II est bien connu en effet [96] que 
lorsqu'une surface est ondulee, un facteur de concentration de contrainte 
apparait dont la valeur augmente avec le rapport de l'amplitude A a la 
longueur d'onde >i (Fig. 2.32). 
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5.2. Les fibres de verre de renforcement 

La resistance mecanique tres elevee des fibres de verre obtenues par eti- 
rage en continu a donne naissance a l'industrie des fibres de renforcement. 
Les premieres fibres de verre industrielles etaient destinees a l'isolement 
des fils electriques a haute temperature. La composition du verre a assez 
peu change depuis cette premiere application qui date de 1930. On 
l'appelle toujours verre E mais son principal usage actuel est le renforce- 
ment des resines thermodurcissables et thermoplastiques. Les fibres sont 
obtenues par etirage a grande vitesse (10 a 50 m.s 1 ) a partir d'orifices 
multiples pratiques dans le fond d'une filiere en platine rhodie. La filiere 
est alimentee en verre fondu dont la viscosite est d' environ 10 Pa.s. La 
surface des fibres est done celle d'un liquide fige. Avant d'arriver sur le 
bobinoir, elles sont mises en contact avec un « rouleau ensimeur ». Elles 
se recouvrent ainsi d'une pellicule de solution aqueuse, « l'ensimage », qui 
contient divers additifs solides qu'on peut classer en trois categories : 

- des « agents de collage » qui sont des emulsions de polymeres (poly- 
urethane, acetate de polyvinyle, polyester, epoxy, polyolefine) assu- 
rant la cohesion des filaments entre eux ; 

- des « agents de couplage » (organosilanes) qui faciliteront les liaisons 
ulterieures des filaments avec la resine a renforcer ; 

- des « agents lubrifiants » qui, en reduisant tres fortement le coeffi- 
cient de frottement des filaments entre eux, maintiennent la valeur 
elevee de leur resistance mecanique. 

II n'est pas exagere d'affirmer que, sans l'ensimage, les fibres de verre 
de renforcement perdraient la plus grande partie de leur utilite. 

Les filaments unitaires de verre E ont, a la temperature ambiante, une 
resistance mecanique de 3,4 GPa. Selon les applications les filaments 
sont associes a la resine a renforcer sous des formes tres variees (fils con- 
tinus, fibres broyees de 0, 1 a 0,2 mm de longueur, feutres constitutes de 
fils continus ou coupes, tissus...). lis supportent et transmettent les 
efforts. La contrainte de rupture et le module de Young du composite sont 
directement lies a la quantite de fibres que contient la resine. 

Les fibres de verre sont aussi utilisees pour renforcer les panneaux de 
platre, le papier d'emballage, les courroies et les bandes transporteuses 
de caoutchouc, les toits en asphalte... Pour le renforcement du ciment, il 
convient de choisir une composition verriere qui resiste aux milieux alca- 
lins (verres contenant ZrO a ) . 

5.3. Fatigue statique 

La resistance mecanique des articles en verre, deja difficile a apprehen- 
der par suite de la nature aleatoire des microfissures qui endommagent 
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Fig. 2.33. Influence de la duree de chargement sur la probabilite de fracture d'eprouvettes de 
verre flotte soumises a une flexion apres avoir ete blessees par un trait de molette. Tempe- 
rature 20 °C ; Humidite relative 40 % ; +++ Contrainte de flexion 36 MPa ; *** Contrainte de 
flexion 33 MPa ; ooo Contrainte de flexion 30 MPa. 



leurs surfaces, est en outre compliquee par un processus de fatigue qui 
peut provoquer une rupture au cours d'un chargement « sous-critique » 

La figure 2.33 illustre ce phenomene en montrant 1'influence de la 
duree de chargement sur la probabilite de rupture en flexion d'eprouvettes 
en verre plat sodocalcique prealablement blessees dans les memes condi- 
tions par un trait de molette. On observe egalement (Fig. 2.34) que la 
resistance mecanique diminue lorsque la vitesse de mise en charge 
decroit. Cette figure montre les resultats obtenus sur des baguettes de 
silice testees en traction [97]. En outre, les valeurs les plus elevees sont 
enregistrees lorsque les tests sont effectues en atmosphere seche. 

Une methode courante pour effectuer les tests en atmosphere seche 
consiste a abaisser suffisamment la temperature. Sur la figure 2.31 on 
peut voir, dans le cas de fibres vierges de silice, la forte difference entre 
les resultats des tests effectues a la temperature ambiante et a la tempe- 
rature de l'azote liquide. 

Lorsqu'on suppose que les eprouvettes de verre ont des microfissures 
superficielles preexistantes, l'ensemble des resultats peut ere interprets 
par Taction corrosive de l'eau sur le verre, fortement activee par la con- 
trainte d'extension qui regne en fond de fissure (voir A. 6). Les fissures 
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Fig. 2.34. Influence de la Vitesse de mise en charge sur la resistance a la traction de baguettes 
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OOO Essais en atmosphere inerte (azote sec). D'apres [97]. 



chargees s'allongent progressivement par suite de ce phenomene. II en 
resulte un accroissement du facteur d'intensite de contrainte qui peut 
finir par atteindre la valeur K IC declenchant la rupture brutale. 

Dans le cas des verres sodocalciques, les experiences de croissance de 
fissures sous charge montrent que leur progression ne cesse que lorsque 
Kj<0,3 MPa.m 1/2 , soit K IC /2,5. Cela signifie qu'une rupture par fatigue 
risque de se produire pour un chargement 2,5 fois plus faible que celui 
qui provoque la rupture instantanee. 

Les phenomenes de fatigue de fibres sans defauts initiaux sont plus 
difficiles a interpreter et font encore l'objet de controverses (voir A. 6). 



5.4. Les remedes a la fragilite du verre 

On a vu que le verre possede une resistance mecanique intrinseque 
tres elevee mais qu'elle se trouve fortement reduite dans la pratique par 
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Tableau 2.VII. Modes d'action contre les defauts superficiels des objets en verre. 





Objectif 


Technique 


Domaines d'application 






lubrifiant 


- Emulsion aqueuse organique 

- Gaz S0 2 dans I'etenderie 


- Ensimage des fibres 
de renforcement 


c 


Proteger la 
surface des 




- Film Sn0 2 + polyethylene 


- Verre flotte 

- Verre creux 


o 
o 

0) 

o 

1- 
Q. 


contacts en : 


repartissant 
la charge 


- Revetement acrylique 

- Polyurethane ou epoxyde 


- Fibres optiques 


Eviter la fatigue 


Couches 
hermetiques a 
I'eau 


-SiON 

-C 

- metallique 


- Fibres optiques 


c 
o 

re 

i_ 
-a) 
c 
-a) 


Supprimer ou attenuer les 
microfissures 


- Abattage des aretes 

- Faconnage des bords 
et/ou polissage 


- Vitrages feuilletes 

- Vitrages trempes 
automobile 

- Vitrages structuraux 
batiment 


■a) 




- Attaque fluorhydrique 

- Rebrulage 


- Aeronautique 

- Gobeleterie 


c 
as 
E 
a) 
u 

c 

CD 


Bloquer les microfissures par 


- Trempe thermique 


- Vitrages automobile 

- Vitrages batiment 

- Gobeleterie 


compression residuelle 


- Echange ionique 

- Effet biverre 


- Aeronautique, 
disques magnetiques 

- Articles de menage 



la vulnerability aux contacts solides, la faible tenacite et la sensibilite a 
Faction corrosive de I'eau. 

Dans le cas des vitrages on peut assumer la resistance aleatoire du 
verre et en limiter les inconvenients. Depuis 1909, l'incorporation d'une 
feuille de polymere (butyrale de polyvinyle) entre deux feuilles de verre est 
couramment pratiquee. Apres un traitement de degazage on obtient un 
vitrage « feuillete » transparent qu'on utilise comme pare-brise de securite 
car, en cas d'accident, il maintient l'automobiliste a l'interieur de l'habi- 
tacle et limite les risques de blessures en immobilisant les fragments de 
verre. Les vitrages feuilletes sont egalement utilises en architecture pour 
les garde-corps de balcons et les vitrines anti-effraction. 

Par ailleurs, de nombreuses techniques ont ete mises en ceuvre dans 
Findustrie verriere pour limiter les risques de rupture. Ces procedes con- 
sistent a proteger, a guerir ou a renforcer la surface du verre (Tab. 2. VII). 
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5.4.1. Protection 

Le depot d'un film lubrifiant est largement utilise pour proteger la sur- 
face d'un verre qui vient d'etre fige. On a vu que les filaments de verre E 
sont systematiquement revetus a la sortie de la filiere d'un ensimage, 
emulsion d'huile et d'amidon dans l'eau qui leur permet de glisser sans 
dommage les uns par rapport aux autres. 

Sur les lignes de production de verre plat, le ruban de verre est extrait 
en continu du bain d'etain et introduit dans l'etenderie par la rotation des 
trains de rouleaux d'acier sur lesquels il repose. La majeure partie de 
l'effort d'entrainement du ruban est assuree par les rouleaux situes le plus 
en amont. Si les contraintes tangentielles a la surface du verre sont trop 
elevees, les microfissures peuvent donner naissance a des macrofissures 
qu'on appelle accrocs. On evite ce risque en produisant autour du ruban 
de verre, en tete d'etenderie, une atmosphere contenant du gaz sulfureux 
et de la vapeur d'eau. Au contact de la surface chaude du verre sodocal- 
cique, un film de sulfate de sodium est cree qui, a 550 °C, a un effet lubri- 
fiant. La reduction du coefficient de frottement sur les rouleaux de tete 
permet de transmettre une partie de l'effort d'entrainement du ruban aux 
rouleaux situes en aval. 

Lorsque, dans les annees soixante, l'industrie verriere commenca a 
produire des bouteilles « allegees », il devint necessaire, afin de maintenir 
leur resistance mecanique a un niveau suffisant, de reduire sensiblement 
l'abrasion qu'elles subissent sur les lignes de remplissage, ou les frotte- 
ments et les chocs sont intenses. A cette epoque, les divers revetements 
lubrifiants, deposes a la sortie de l'arche de recuisson, n'apportaient pas 
la protection esperee. On raconte qu'alors, un agent d'une societe ameri- 
caine, qui avait auparavant travaille dans l'industrie ceramique, se sou- 
vint que, pour accroitre la brillance des assiettes, celles-ci etaient parfois 
revetues d'un film de TiO a , depose sur l'assiette chaude par pyrolyse ou 
hydrolyse d'un compose de titane et qu'incidemment on avait constate 
que les assiettes ainsi traitees etaient moins sensibles a l'abrasion. Cet 
agent, dont l'identite reste mysterieuse, proposa de deposer sur la surface 
du verre avant l'arche un film d'oxyde metallique jouant le role de revete- 
ment precurseur pour un film lubrifiant, lui-meme depose en sortie 
d'arche. On constata que ce double traitement apportait une protection 
efficace dans les lignes de remplissage. 

On suppose que le film d'oxyde sert de couche d'accrochage aux mole- 
cules organiques du second revetement. Dans le cas historique des assiet- 
tes de ceramique, il est vraisemblable que la couche lubrifiante provenait 
de la decomposition de vapeurs d'huile presentes dans l'atmosphere de 
l'usine. 
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Actuellement, a la suite de nombreuses etudes sur ce double traite- 
ment, on utilise generalement un depot d'oxyde d'etain comme film pre- 
curseur. En sortie d'arche on depose soit une cire de polyethylene par 
pulverisation d'une emulsion aqueuse soit un acide gras par vaporisa- 
tion. L'effet protecteur peut etre mis en evidence par la mesure de la force 
normale qu'on doit exercer sur deux bouteilles appliquees l'une contre 
Fautre pour que, par glissement, un accroc se produise au point de con- 
tact. Sans lubrification cette force est de 5 N ; avec l'un ou l'autre traite- 
ment elle se situe entre 10 et 50 N ; apres les deux traitements, elle s'eleve 
a 300 N. 

La resistance de la surface externe d'une bouteille correctement lubri- 
fiee est d'environ 40 MPa. Cette valeur permet l'emploi de bouteilles legeres 
meme pour contenir de la biere ou des boissons carbonatees qui peuvent 
creer une pression interne de quelques bars. 

Au moins 75 % de la production mondiale de bouteilles fabriquees 
actuellement recoivent ce type de protection. C'est en grande partie grace 
a lui qu'il a ete possible de diminuer sensiblement la masse des bou- 
teilles. L'abaissement du prix de revient consecutif a l'allegement est pro- 
bablement le facteur essentiel qui a joue en faveur du maintien actuel de 
la fabrication a grande echelle des emballages de verre. 

Les fibres de verre pour telecommunication sont protegees par un film 
souple de resine acrylique, polyurethane ou epoxyde qui joue le role de 
repartiteur des charges de contact et d'amortisseur de chocs. Mais la cou- 
che de polymere n'evite pas la diffusion d'eau dans le verre et done les 
effets de fatigue statique. Pour resoudre ce probleme diverses solutions 
ont ete proposees reposant sur le depot de couches hermetiques d'oxyni- 
trure de silicium, de carbone ou de films metalliques (Zn, Pb, Sn, Al ou 
In) avant que la surface de la fibre n'ait absorbe d'eau [99]. Mais a notre 
connaissance, ces procedes n'ont pas ete, jusqu'a ce jour, appliques 
industriellement. 

5.4.2. Regeneration de la surface 

Dans l'industrie du verre plat, la decoupe du ruban de verre flotte en 
plateaux et en primitifs induit des defauts sur les aretes d'autant plus 
graves que la charge sur la molette a ete elevee. Tres souvent on abat les 
aretes pour les rendre moins blessantes et moins fragiles. On peut aussi 
roder les bords : la tranche apparait mate ou brillante selon le grain de la 
meule. Ce faconnage des bords ameliore la fiabilite des vitrages en aug- 
mentant leur module de Weibull. Dans le cas de l'industrie aeronautique, 
l'attaque fluorhydrique est parfois utilisee pour eliminer les defauts sur 
le bord des feuilles et meme sur leur surface entiere. Si le decapage com- 
plet est effectue, la feuille est ensuite enrobee de butyrale de polyvinyle. 
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Ainsi protegee par le polymere, elle peut etre intercalee entre deux autres 
feuilles de verre pour creer un pare-brise feuillete, sans risque d'affaiblis- 
sement lors des manipulations. 

En gobeleterie enfin, les procedes de formage pressage comprennent 
une operation de « rebrulage » qui consiste a regenerer la surface en 
refondant au chalumeau le bord des articles. 

5.4.3. Reinforcement 

On a ressenti l'interet du renforcement des que les premiers objets en 
verre ont ete crees, mais le besoin reellement imperatif n'en est venu 
qu'avec le developpement des moyens de transport modernes. 

Les casses par choc thermique dans les dispositifs d'eclairage et de 
signalisation des chemins de fer ont suscite la mise au point des premiers 
verres a coefficient de dilatation reduit. 

Les blessures occasionnees par les premiers accidents automobiles 
inspirerent en 1909 l'invention du verre feuillete par E. Benedictus. Quel- 
ques annees plus tard, Saint-Gobain breveta le procede de la trempe 
thermique par jets d'air [100]. Lorsqu'une feuille de verre convenable- 
ment trempee est rompue, sa fragmentation se compose de morceaux 
ayant la forme de petits des aux aretes non coupantes, alors que la frac- 
ture du verre recuit produit des fragments aux bords tres aceres. 

Les proprietes etonnantes conferees au verre par un refroidissement 
brutal etaient connues depuis le xvii e siecle avec les experiences des 
« larmes bataviques » du Prince Rupert. On savait qu'une goutte de verre 
fondu tombant dans Feau acquiert une tres grande resistance mecanique 
en se solidifiant. Les couches superficielles en se refroidissant se figent et 
forment une coque solide contenant une matiere visqueuse encore 
chaude. Malgre le gradient radial de temperature, la contraction de la 
coque figee s'effectue sans grande contrainte temporaire, car le coefficient 
de dilatation du coeur encore liquide est trois fois plus eleve que celui de 
la coque solide. Plus tard, lorsque le coeur se fige a son tour, il exerce en 
se contractant une forte compression circonferentielle sur la coque. II faut 
alors appliquer de tres grands efforts pour parvenir a surmonter cette 
compression et creer une extension suffisante decl enchant la fracture, a 
partir d'une microfissure superficielle. Lorsque la fracture se produit, la 
matiere est totalement pulverisee par la fragmentation. 

Industriellement, la trempe thermique est appliquee aux feuilles de 
verre d'epaisseurs comprises entre 2 et 20 mm, a l'aide de jets d'air 
(Fig. 2.35). La figure 2.36 schematise la genese des temperatures et des 
contraintes dans l'epaisseur d'une feuille subissant la trempe thermique. 
Le choix de la temperature initiale T est important. La viscosite a T doit etre 
assez basse pour que les contraintes thermiques se relachent rapidement, 
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Fig. 2.35. Schema d'une installation de trempe a I'air. 



mais assez elevee pour que la feuille ne soit pas deformee par les systemes 
mecaniques qui assurent son transfert. Au cours de la trempe, l'ecart de 
temperature entre le coeur et la surface de la feuille passe a l'instant t M 
par un maximum d'autant plus eleve que le coefficient de transfert de l'air 
est plus grand et que le verre est plus epais. Compte tenu de la duree du 
processus de trempe, il existe une temperature T f au-dessous de laquelle 
les contraintes n'ont plus le temps de se relacher, c'est-a-dire que le verre 
se comporte comme un solide elastique. Tant que la temperature du coeur 
T c est superieure a T f , les contraintes qui naissent par suite de la variation 
du gradient de temperature se relachent. T c = T f a l'instant tf. A partir de 
(j le verre est done fige dans toute son epaisseur. Pour eviter les risques 
de casse au cours du procede, il importe que t f soit posterieur a t M . Apres 
^ apparaissent les contraintes permanentes au fur et a mesure que s'eva- 
nouit le gradient de temperature. Le profil de contraintes permanent est 
parabolique (Fig. 2.37). La compression superficielle est double de 
l'extension a cceur. Par exemple dans le cas du verre Securit, la compres- 
sion est d'environ 100 MPa et l'extension de 50 MPa. 

La prevision quantitative des contraintes residuelles a partir des con- 
ditions de refroidissement ou de l'histoire thermique d'une piece de verre 
est un probleme generalement complexe, car il faut successivement : 

- evaluer la distribution des temperatures a chaque instant en tenant 
compte du mode de transfert du rayonnement dans le verre qui est 
un milieu semi-transparent (voir Chap. 4, Sect. 1.2) ; 
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Fig. 2.36. Evolution schematiques des temperatures et des contraintes au cceur (T c , a c ) et en 
surface (T s , a s ) d'une feuille de verre subissant la trempe thermique. 



reperer a chaque instant, a partir de l'histoire des temperatures, la 
temperature Active pour en deduire les variations de densite et de 
viscosite [101, 102] ; 

determiner les contraintes dans la piece de verre qui est le plus sou- 
vent tridimensionnelle, ce qui necessite de faire intervenir les fonc- 
tions de relaxation des contraintes de cisaillement et des contraintes 
volumiques (voir A.5). 
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Fig. 2.37. Profils de contraintes obtenus par la trempe thermique (a) et la trempe chimique (b). 



La transparence du verre au rayonnement visible permet l'analyse 
experimentale des contraintes residuelles sur les produits trempes en uti- 
lisant l'effet photoelastique [103]. 

D'autres moyens industriels que les jets d'air ont ete experiments 
pour refroidir rapidement les feuilles de verre (immersion dans un liquide, 
projection d'aerosols, contact avec des plaques metalliques), mais ils n'ont 
pas donne naissance a un procede economique rivalisant avec la trempe 
a l'air, soit a cause des casses intempestives, soit a cause de la degrada- 
tion de l'etat de surface. 

Signalons enfin que la trempe thermique est appliquee egalement en 
gobeleterie pour des articles d'assez large ouverture. On ameliore ainsi 
leurs resistances aux chocs thermiques et mecaniques. 

Le renforcement par echange ionique, qu'on appelle aussi trempe chi- 
mique, consiste a immerger la piece de verre generalement sodocalcique 
dans du nitrate de potassium fondu. Limmersion provoque un echange 
entre les ions sodium du verre et les ions potassium du sel. Comme les 
ions potassium sont de plus grande taille, les couches externes ou 
l'echange a lieu auraient tendance a se dilater mais, comme elles sont 
liees au corps de Fobjet non concerne par la diffusion ionique, cette dila- 
tation ne peut se produire et il en resulte une compression des couches 
superficielles. Pour que le traitement soit efficace, la compression doit 
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interesser toute la profondeur concernee par les fissures superficielles 
c'est-a-dire au moins 100 ^im. D'autre part il doit etre effectue a une tem- 
perature sensiblement plus basse que T G afin que le relachement des con- 
traintes ne soit pas trop important. Pratiquement le traitement a lieu a 
une temperature voisine de 450 °C et dure plusieurs dizaines d'heures. 
La contrainte superficielle est trois a cinq fois plus forte que celle qu'on 
obtient par trempe thermique. 

Si Ton veut raccourcir la duree du traitement et accroitre l'intensite 
des contraintes, il faut faire appel a d'autres compositions que le verre 
sodocalcique. En particulier, Fintroduction de A1 2 3 a, en reduisant le 
nombre d'oxygenes non-pontants, deux effets positifs sur la trempe 
chimique : 

- d'une part les cations sont plus mobiles, ce qui accelere l'echange 
ionique ; 

- d'autre part la viscosite du reseau vitreux est plus elevee ce qui 
ralentit la relaxation des contraintes. La figure 2.38 montre comment 
varie le module de rupture d'eprouvettes de verre apres echange ioni- 
que en fonction du rapport molaire alcalin/aluminium. On note que 
c'est lorsque ce rapport vaut 1 que le renforcement est maximal [104]. 

Rappelons toutefois que la presence d'Al 2 3 accroit egalement la visco- 
site a haute temperature ce qui rend l'elaboration des verres d'alumino- 
silicate plus difficile que celle des sodocalciques. 

Par ailleurs on s'est rendu compte d'un phenomene surprenant : il est 
apparu interessant de substituer, dans la composition, une partie du 
sodium par du potassium. La raison serait a rechercher dans l'effet 
« d'alcalin-mixte » (Chap. 4, Sect. 2.2) dont il sera question plus loin. La 
mobilite du potassium, tres faible dans un verre sodique, augmente expo- 
nentiellement avec la teneur en I^O. Ainsi, meme si la contrainte maxi- 
male est moins elevee, le renforcement obtenu est plus grand car 
l'echange ionique est plus rapide et done la relaxation des contraintes 
plus reduite. 

La figure 2.37 compare les profils de contrainte obtenus par la trempe 
thermique et la trempe chimique. Le principal avantage de la trempe chi- 
mique est le niveau eleve du renforcement. De plus elle peut etre appli- 
quee a des articles de forme quelconque, notamment a des verres minces. 
Enfin, puisque la temperature du traitement est inferieure a T G , il n'y a 
pas de risques de deformation des objets. En general le prix de revient de 
la trempe chimique est plus eleve que celui de la trempe thermique. Elle 
a toutefois trouve une application dans la construction aeronautique 
pour laquelle la faible cadence de production n'est pas un inconvenient 
redhibitoire. Elle permet de realiser des pare-brise ayant la resistance 
mecanique souhaitee mais avec un allegement substantiel. 
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Fig. 2.38. Influence du rapport des molarites en alcalin et en aluminium sur la resistance a la 
rupture du verre en flexion, apres echange ionique ; d'apres [104]. 



Enfin, un troisieme procede reposant sur le renforcement par precon- 
trainte est applique au verre de menage. Les articles sont constitutes de 
deux verres differents : un verre de cceur et un verre de surface. Ce der- 
nier est un borosilicate ayant un coefficient de dilatation inferieur a celui 
du verre de cceur qui est un verre opale. De ce fait, au cours du refroidis- 
sement, une contrainte de compression s'installe dans le verre de surface. 
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5.5. Fractographie 

La fracture d'un objet en verre a general ement pour origine un point 
de sa surface. La surface creee par la fracture presente toujours les 
memes caracteres si on l'observe a l'oeil nu ou par des moyens optiques 
(Fig. 2.39). Tout autour de l'origine existe une region a surface lisse appe- 
lee zone miroir. Elle correspond a un taux de liberation d'energie faible. 
Au-dela se trouve une zone ou la surface presente un leger relief ; c'est la 
zone grenue. Celle-ci se prolonge par une region ou apparaissent des 
« lancettes », asperites orientees vers l'origine. On appelle cette troisieme 
region la zone dechiquetee (Fig. 2.39). 

Observees au microscope a force atomique [93, 94], les zones miroir, 
grenue et dechiquetee apparaissent toutes trois composees de reliefs ele- 
mentaires de taille nanometrique. La densite de ces reliefs et la rugosite 
augmentent de facon continue lorsqu'on passe de la zone miroir a la zone 
grenue puis a la zone dechiquetee. La longueur caracteristique de ces 
reliefs elementaires est de Fordre d'une dizaine de nanometres. Cette 
structure laisse penser que la fracture avance par creation de 
« nanofissures » en avant du front principal et par la progression du front 
due a la coalescence des nanofissures avec la fissure principale. La lon- 
gueur caracteristique des reliefs correspondrait a une certaine heteroge- 
neity dans le verre manifestee par des fluctuations des proprietes 
mecaniques sur des distances de quelques nanometres. 

La rugosite de la zone miroir d'un verre recuit est plus forte que celle 
du meme verre trempe [94, 105]. Cette observation peut s'interpreter en 
considerant que les mouvements structuraux ont davantage le temps de 
s'effectuer durant le traitement de recuisson que pendant la trempe. 
Dans le verre recuit, dont la temperature Active est basse, les regions ou 
les rearrangements moleculaires cooperatifs prevus par la theorie d'Adam 
et Gibbs se sont produits, sont plus volumineuses que dans le verre 
trempe, dont la temperature est elevee, d'ou une heterogeneite plus gros- 
siere dans le verre recuit. 

Bien que la rugosite augmente continument lorsqu'on s'eloigne du 
defaut, il est possible d'estimer avec une assez bonne precision la dis- 
tance r m a partir de laquelle on passe de la zone miroir a la zone grenue. 
Cette frontiere correspond, pour la fissure progressante, a des valeurs 
constantes du taux de liberation d'energie elastique G et du facteur 
d'intensite de contrainte K Y [106]. Si le rayon r m de la zone miroir est petit 
par rapport a l'epaisseur de la piece de verre, les equations (A6.10) et 
(A6. 1 1) de l'annexe A.6 sont valables. On a done : 

a a (7tr m ) 1/2 » K Im = cte (2.7) 
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Fig. 2.39. (a) Representation schematique d'une surface de fracture, (b) Surface de fracture 
d'une bouteille ayant subi un impact. L'origine de la fracture est une micro bulle sur la face 
interne. 
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ou o a est la contrainte appliquee et K Im la valeur de K, pour laquelle on 
passe de la zone miroir a la zone grenue. L'equation (2.7) s'ecrit le plus 
souvent : 

a a y^ = A. (2.8) 

A est appelee la constante miroir. Pour le verre sodocalcique, A vaut envi- 
ron 2,15 MPa.m 1/2 [107]. 

Lorsqu'on examine la surface des fragments, la mesure de r m permet a 
travers l'equation (2.8) d'avoir une estimation de la valeur de la contrainte 
appliquee au moment de la rupture. 

6. Tension superficielle et energie de surface 

Au sein d'un liquide ou d'un solide isotrope, l'ensemble des forces de 
liaison auxquelles est soumis un atome ont une resultante nulle alors que 
celles qui agissent sur un atome situe a la surface libre ont une resultante / 
non nulle dirigee vers l'interieur. Par consequent pour accroitre Faire de 
la surface libre il faut fournir un travail pour transferer les atonies de 
l'interieur vers la surface, en s'opposant a la force f. On admet que si la 
surface libre d'un systeme thermodynamique augmente de dA, son ener- 
gie libre augmente de dW = o .dA. 

Le facteur de proportionnalite o entre le travail depense et l'accroisse- 
ment de la surface se nomme « energie de surface » et s'exprime en J.rrr 2 . 

La surface libre d'un liquide se comporte comme une enveloppe elas- 
tique qui essaie constamment de reduire ses dimensions. Si on la 
decoupe par une ligne imaginaire, on montre que a est assimilable a une 
force situee dans le plan de la surface, perpendiculaire a cette ligne et qui 
maintiendrait sur l'unite de longueur la liaison entre les molecules du 
liquide. Ainsi pour un liquide, o prend egalement le nom de « tension 
superficielle ». On l'exprime alors en N.rrr 1 . 

Dans la technologie verriere, l'energie de surface et d'interface du 
liquide verrogene joue un role important en de nombreuses circonstan- 
ces. Au cours de l'elaboration du verre, la dissolution des grains de sable 
dans la masse liquide, la formation et la genese des bulles de gaz nees au 
sein du bain de verre ou a la surface des parois refractaires sont autant 
de phenomenes conditionnes par la tension superficielle. Puis, au cours 
de la mise en oeuvre des procedes de formage (voir Chap. 7), il faut appli- 
quer des forces pour creer les nouvelles surfaces libres. A l'inverse, lors- 
que la technique implique une reduction de surface, comme dans le cas 
du frittage, la tension superficielle constitue l'element moteur de la cine- 
tique de densification (voir A.4). II est done necessaire de mesurer la ten- 
sion superficielle des verres fondus. 
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6.1. Methodes de mesure 

Pour determiner la tension superficielle des verres fondus, on utilise 
couramment la methode de la pression maximale de bulle. Elle consiste 
a exploiter directement l'equation de Laplace qui exprime que, pour une 
bulle de gaz a l'equilibre dans un liquide, la tendance a la reduction de la 
surface libre due a la tension superficielle est contrebalancee par le tra- 
vail qu'il faudrait effectuer pour s'opposer a la pression interne : 

p. -p. = f 

'b 

ou p, et p e sont les pressions qui regnent respectivement a l'interieur et a 
l'exterieur de la bulle et r b est le rayon de la bulle. 

Pour appliquer cette methode dans le cas d'un verre fondu, on utilise 
un tube capillaire en alliage de platine qu'on immerge partiellement dans 
le liquide en le maintenant verticalement. On injecte progressivement un 
gaz dans le capillaire et on enregistre la croissance de la pression. Celle- 
ci passe par un maximum p m lorsque la bulle, a l'extremite immergee du 
tube, prend la forme d'une demi sphere. Son rayon r b prend alors sa 
valeur minimum qui est egale au rayon r t du tube (Fig. 2.40). Puisque la 
pression exterieure est egale a la pression hydrostatique, on obtient la 
valeur de a par 

= r t (p m -hpg) 

2 
ou h est la hauteur immergee du tube, p la masse volumique du liquide 
et g l'acceleration de la pesanteur. 

Si la masse volumique n'est pas connue, on fait l'experience avec deux 
hauteurs immergees differentes. Le dispositif comporte alors deux capil- 
laires solidaires de longueurs inegales [108]. 

Une autre methode consiste a mesurer la force F qu'il faut appliquer 
pour extraire du liquide un cylindre ou une plaque verticale de platine. 
Dans le cas du cylindre on a : 

o= F ~ m9 

ou m est la masse du cylindre et R son rayon moyen. 

Lorsque la viscosite est trop elevee, les methodes precedentes ne sont 
plus adaptees. On peut alors utiliser un fil de verre suspendu en un point 
et a l'extremite inferieure duquel on applique une force verticale F [109]. 
La force F, aidee du poids du fil, doit, pour Fallonger, vaincre a la fois la 
tension superficielle et les forces visqueuses. Lorsque la vitesse d'allonge- 
ment du fil est v, F est donnee par l'equation : 

F = n A?+3m_im. 

Vr L 2 

ou L est la longueur du fil, p la masse volumique et r| la viscosite. 
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temps 
Fig. 2.40. Mesure de la tension superficielle par la methode de la pression maximale de bulle. 



Avec le developpement des techniques de traitement numerique des 
images, la methode de la « goutte sessile » est devenue populaire [110]. 
Une grosse goutte de verre fondu est posee sur un substrat non mouilla- 
ble comme le graphite, le nitrure de bore ou un alliage de platine. En 
introduisant dans un algorithme les valeurs numeriques des coordon- 
nees de la surface libre de la goutte, mesurees avec une camera, on en 
deduit la masse volumique et la tension superficielle. 



6.2. Influence de la composition et de I'atmosphere 

La tension superficielle d'un liquide est d'autant plus elevee que les 
liaisons chimiques entre les molecules ou atomes de la substance sont 
plus fortes. Le tableau 2. VIII donne des valeurs des tensions superficielles 
pour des liquides ayant differents types de liaisons chimiques. 

La reduction naturelle de l'energie superficielle d'un liquide peut se 
produire physiquement par la diminution de l'aire de la surface libre, 
mais aussi chimiquement par la concentration plus elevee en surface 
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Tableau 2.VIII. Tension superficielle a de quelques liquides. 



Liquide 


o (mN.m 1 ) 


Temperature (°C) 


Type de liaison 


Benzene 


29 


20 


Interaction de 
Van der Waals 


Alcool ethylique 


22,3 


20 


Huile d'olive 


32 


20 


Eau 


72,8 


20 


Liaison hydrogene 


Silice 


280 


1200 


Liaison 
ionocovalente 


K 2 0, 3Si0 2 


215 


1200 


Sodocalcique 


300 


1400 


Mercure 


465 


20 


Liaison 
metallique 


Etain 


500 


1000 


Cuivre 


1550 


1080 



d'ions dont les forces de liaison sont relativement faibles ou qui sont les 
plus polarisables. La tension superficielle de la silice vaut, a 1200 °C, 
0,28 N.rrr 1 . Cette valeur moderee est due a la presence a peu pres exclu- 
sive en surface d'anions O 2 plus polarisables que Si 4+ [111]. 

Dans B 2 3 le groupement structural de base est le triangle [B0 3 ] dont 
les forces de liaison perpendiculaires a son plan sont tres faibles. Ces 
triangles se disposent parallelement a la surface ce qui conduit a une ten- 
sion superficielle particulierement faible. A 800 °C, elle est de 0,085 N.rrr 1 . 

La tension superficielle des silicates de sodium est peu differente de 
celle de la silice. On peut penser que cela est du au fait que la polarisabi- 
lite de Na + est voisine de celle de O 2 [21]. En revanche, les influences res- 
pectives des petits ions Li + tres rigides et des gros ions K + tres polarisables 
sont bien marquees [112] (Fig. 2.41). Les simulations par dynamique 
moleculaire confirment le phenomene de diffusion du potassium a la sur- 
face qui minimise la tension superficielle [110]. 

La tension superficielle du verre sodocalcique est d'environ 0,30 N.rrr 1 
et varie assez peu avec la temperature [113]. 

Une reduction importante de la tension superficielle est observee 
quand le verre fondu contient du sulfate [21]. Cet effet est semble-t-il 
attribuable, a haute temperature, a la forte polarisabilite des ion [SOJ 2 ~ 
et, aux temperatures plus basses, a la tendance du verre a la demixtion. 

A l'approche de la transition vitreuse, l'effet des atmospheres se fait 
sentir. La tension superficielle decroit en proportion du moment dipolaire 
de la molecule du gaz [21]. C'est particulierement visible avec une atmos- 
phere humide. L'eau adsorbee peut abaisser jusqu'a 0,2 N.rrr 1 la tension 
superficielle. 
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Fig. 2.41. Tension superficielle a des silicates alcalins binaires a 1300 °C ; d'apres [112]. 



6.3. Energie de surface du verre 

Au-dessous de la temperature T G de transition vitreuse on mesure, 
dans une eprouvette, l'energie elastique liberee par la croissance d'une 
fissure (voir A. 6). Lorsqu'on rapporte cette energie a l'unite d'aire de la 
nouvelle surface libre creee, on obtient une « energie de surface » y du 
verre qui depend de l'environnement. Dans le cas d'une atmosphere 
inerte, y vaut pour la plupart des verres environ 4 J.rrr 2 . La valeur de y 
differe de la tension superficielle du liquide principalement pour deux rai- 
sons. D'une part, la fracture fragile etant un phenomene brutal, l'energie 
elastique liberee ne se transforme pas uniquement en energie de surface. 
Une grande partie est dissipee irreversiblement en vibrations mecani- 
ques. D'autre part, la surface creee par la fracture est une surface de 
haute energie comportant des liaisons insatisfaites [114] et comme les 
atomes de l'interieur du verre ont une faible mobilite, le rearrangement 
pouvant minimiser l'energie superficielle ne se produit pas. 

Dans une atmosphere humide y est plus faible. On relie generalement 
cet abaissement de l'energie de surface a la reaction de l'eau sur le reseau 
vitreux a la pointe de la fissure (voir A. 6). 
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La transparence est probablement la propriete du verre la plus percepti- 
ble. Sur la figure 3.1 on a schematise les spectres d'emission du Soleil et 
de la surface de la Terre assimiles a des corps noirs a 6000 K et 280 K, 
chacun d'eux etant normalise par rapport au flux spectral maximal. On 
a figure egalement le spectre de transmission d'une feuille de verre clair 
et indique le domaine du spectre visible. On peut voir que le domaine de 
transparence du verre coincide a peu pres avec le domaine d'emission 
solaire et que le verre est opaque au rayonnement infra-rouge emis par 
les corps terrestres. On en deduit que rutilisation du verre pour les serres 
horticoles est aisee a concevoir ; par contre, pour les vitrages d'habitation 
ou d'automobile, on peut souhaiter ne pas recevoir le rayonnement infra- 
rouge emis par le Soleil. Nous verrons plus loin comment limiter les trans- 
ferts de chaleur a travers les vitrages. 




0,751 



Fig. 3.1. Situation du spectre de transmission du verre ( — 
des rayonnements solaire et terrestre et a la lumiere visible. 
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1 . Les f rontieres de la fenetre de transparence 

L'absorption des rayonnements est un phenomene de resonance : selon 
la theorie electromagnetique, les particules chargees electriquement qui 
sont presentes dans la matiere peuvent etre considerees comme des 
osclllateurs auxquels l'onde lumineuse cede de l'energie lorsque la fre- 
quence de l'onde est voisine de leur frequence propre. Cette energie se 
transforme progressivement en chaleur au fur et a mesure de l'amortis- 
sement des oscillations. 

Les metaux sont opaques, car ils contiennent des electrons libres qui 
ont la faculte de pouvoir osciller a n'importe quelle frequence et qui par 
consequent absorbent tous les rayonnements. 

Les verres d'oxyde qui ne contiennent pas d' electrons libres laissent 
passer largement les rayonnements. On y rencontre toutefois deux meca- 
nismes d'absorption : les transitions electroniques et les vibrations mole- 
culaires. Les premieres limitent la transparence du cote de Fultra-violet 
et les secondes du cote de l'infra-rouge. 

1.1. Les transitions electroniques 

Dans un verre d'oxyde, les electrons sont lies a leurs atomes. Les elec- 
trons des couches internes ont des mouvements extremement rapides 
dont la frequence propre, de l'ordre de 10 19 Hz, correspond a celle du 
rayonnement X. Les electrons des couches externes, qu'on appelle elec- 
trons de valence, absorbent les photons dont l'energie hv est egale a la dif- 
ference de niveau entre la bande de valence et l'un des etats inoccupes de 
la bande de conduction. Dans le cas de la silice, le phenomene se mani- 
feste par une absorption pour des frequences superieures a 1,9. 10 15 Hz 
soit des longueurs d'onde inferieures a 160 nm. Cette limite varie avec 
l'intensite de champ du cation. Pour les verres de B 2 3 et de P 2 O s , elle se 
situe respectivement a 172 et 145 nm. Si le verre contient des alcalins, la 
transition est plus facile pour les electrons des oxygenes non-pontants, 
lies moins solidement que ceux des oxygenes pontants. De ce fait, un 
verre sodocalcique absorbe des 300 nm. En revanche, le remplacement 
partiel de SiO a par Al 2 O s dans un verre de silicate alcalin elargit la fenetre 
de transmission car, comme l'aluminium adopte une coordinence tetrae- 
drique en se substituant au silicium, son incorporation fait diminuer la 
proportion d'oxygenes non-pontants [115]. 

Des transitions concernant des electrons lies a certains cations (Tl + , 
Pb 2+ , Bi 3+ ) presents dans le verre peuvent provoquer l'absorption du 
rayonnement ultraviolet. Pour un cation donne, la position de la bande 
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d'absorption depend des proprietes des oxygenes qui l'entourent. Si ces 
oxygenes ont une grande propension a partager leurs electrons avec le 
cation, la frequence de la bande d'absorption est fortement abaissee. A 
partir de ces observations, Duffy et at. [116] ont introduit la notion de 
« basicite optique » d'un verre. C'est un nombre proportionnel au depla- 
cement que subit la frequence d'absorption dans le verre par rapport a 
celle de l'ion libre. Duffy a montre que lorsqu'on connait la composition 
d'un verre on peut evaluer la basicite optique en utilisant une table de 
coefficients. Chaque coefficient est propre a un oxyde et sa valeur est une 
fonction lineaire de l'electronegativite du cation de cet oxyde. 



1.2. Les vibrations moleculaires 

Les vibrations de groupes moleculaires dipolaires constituent la source 
d'absorption du rayonnement infra-rouge par un verre. Les atomes d'oxy- 
gene etant plus electronegatifs que ceux de silicium, les nuages electro- 
niques sont beaucoup plus proches des noyaux de silicium que de ceux 
d'oxygene. On peut done admettre que, dans un verre de silicate, le 
tetraedre Si0 4 est forme d'un cation Si 4+ entoure de quatre anions O 2 , ces 
ions pouvant interagir avec le champ electromagnetique. 

Les deux modes principaux de vibration du tetraedre sont caracterises 
l'un par l'elongation, l'autre par la rotation des liaisons Si — O (Fig. 3.2). 
La frequence fondamentale des vibrations d'elongation se situe a 
0,34. 10 14 Hz soit a une longueur d'onde de 8,9 ^m. Comme cette absorp- 
tion est tres forte, le premier harmonique, de frequence double (X = 
4,5 ^im) produit deja un effet tres sensible. Lorsque le verre a plus d'l mm 
d'epaisseur, on peut considerer qu'il est totalement absorbant dans 
l'infra-rouge au-dela de 4,5 (im (Fig. 3.3). 

Pour obtenir des verres plus transparents dans l'infra-rouge que les 
verres d'oxydes, il faut reduire la frequence de vibration des groupes 
moleculaires. On peut y parvenir en remplacant l'oxygene par des ele- 
ments plus lourds : S, Se ou Te. Les verres obtenus sont, en revanche, 
opaques dans le visible (Fig. 3.4). 

Une autre methode consiste a diminuer la force de liaison anion- 
cation. C'est ce qu'on realise avec les verres de fluorures (Fig. 3.4). 

Lorsque le verre contient de l'eau, celle-ci s'insere dans le reseau 
vitreux sous forme de groupes OH. Les modes fondamentaux de vibration 
de la liaison O — H correspondent a des longueurs d'onde de 2,9 et 3,6 nm 
(Fig. 3.3). Quand les teneurs en eau sont elevees, les harmoniques sont 
visibles sur le spectre d'absorption. 
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Fig. 3.2. Modes de vibration du tetraedre Si0 4 qui interagissent avec le rayonnement infra- 
rouge. 



Transmission de la lumiere visible. 
Les verres de couleur 



Historlquement la production des verres teintes a largement precede celle 
des verres incolores. La coloration a d'abord ete exploitee a des fins esthe- 
tiques en bijouterie, flaconnage, gobeleterie et pour les vitraux. Les appli- 
cations fonctionnelles et utilitaires des verres de couleur ne sont appa- 
rues que beaucoup plus tard. 
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longueur d'onde (u.m) 

Fig. 3.3. Transmission dans I'infra-rouge d'une feuille de silice de 10 mm d'epaisseur. 
Silice a faible teneur en OH; Silice a forte teneur en OH. 
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Fig. 3.4. Spectres de transmission du verre de silice, d'un verre de fluorures (53 ZrF 4 - 
20 BaF 2 - 4 LaF 3 - 3 AIF 3 - 20 NaF) et d'un verre de chalcogenures (Te 2 Se 3 1 As 4 ). 
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Lorsque, pour un rayonnement donne, le verre est absorbant, on defi- 
nit son coefficient d'absorption a par la loi de Beer- Lambert : 

I = I exp(-az) 

ou 7 est l'intensite incidente, / l'intensite transmise et z la distance par- 
courue par le rayonnement dans le verre. 

Si l'absorption est due a la presence dans le verre d'un colorant en con- 
centration c, il est utile d'introduire un coefficient d' extinction molaire 8. 
Le pouvoir d'absorption est alors defini par : 

a = 8 c. 

On exprime le plus souvent 8 en L.moi^.cnr 1 . 

Les colorants du verre sont tres nombreux. La plupart sont de nature 
ionique et beaucoup produisent les meme teintes que lorsqu'ils sont pre- 
sents dans les cristaux ou dans les solutions. D'autres teintes sont dues 
a des collo'ides. Enfin quelques unes sont produites par des solutions 
moleculaires. 

Quelle que soit la nature du colorant, il est important de se rendre 
compte si la teinte produite depend de la composition du verre et d'autres 
facteurs comme l'etat d'oxydo-reduction ou la presence d'autres colorants. 

2.1. Les colorants ioniques 

On peut diviser les colorants ioniques en trois categories : ceux dont la 
valence est constante, ceux dont l'etat de valence depend de l'etat redox' 21 
du verre et enfin ceux qui sont formes de l'association de deux especes 
ioniques. 

2.1.1. Les colorants ioniques a valence invariable 

Les ions de certains elements de transition comme Ni 2+ et Co 2+ produisent 
de larges bandes d'absorption. La composition du verre peut influer sur 
la coordinence de l'ion colorant ce qui entraine une modification de la 
forme et de la position de la bande d'absorption. C'est ainsi que si un 
verre sodocalcique contient Ni 2+ la coordinence de cet ion est mixte : 4 et 
6 ; la couleur du verre est marron. Si Li + remplace Na + , la coordinence 
de Ni 2+ est 4 et la couleur est jaune. Au contraire si K + remplace Na + , la 
coordinence de Ni 2+ est 6 et la couleur est pourpre. Un autre exemple est 

(2) Lorsqu'un metal pouvant prendre deux valences differente est present dans un 
verre, on exprime generalement l'etat redox du verre par le rapport des concentra- 
tions des deux ions metalliques, par exemple [Fe 2+ ]/[Fe 3+ ]. 
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fourni par Co 2+ dont la coordinence 4 dans les verres alcalins produit la 
couleur bleue bien connue. En revanche, dans un verre de borate contenant 
peu d'alcalins, la coordinence est 6 et la couleur rose. La theorle quanti- 
que de ces effets qui reposent sur le caractere tres directionnel des orbi- 
tales d, est appelee theorie des champs de ligands et a ete developpee par 
H. Bethe. Son application au verre est decrite en detail par Bates [117]. 

Un autre groupe de colorants ioniques a valence invariable est consti- 
tute par les ions des terres rares. Leurs bandes d' absorption sont etroites 
et de faible intensite et ne sont pas influencees par la composition du 
verre. Le plus connu est Nd 3+ . Ce colorant est « dichroiique » : bleu pale a 
faible concentration ou dans un verre de faible epaisseur, il apparait 
pourpre en forte concentration ou dans un verre de forte epaisseur. On 
l'utilise pour les lunettes de protection des souffleurs de verre, car l'une 
de ses bandes d'absorption coincide avec l'une des raies du doublet 
d'emission du sodium, ce qui lui permet d'absorber partiellement le 
rayonnement emis par la flamme du chalumeau. Le praseodyme (Pr) et 
Terbium (Er) produisent respectivement des couleurs verte et rose. 

Lefficacite d'un colorant peut etre caracterisee, pour une concentra- 
tion et une epaisseur fixees, par la densite optique du verre definie par le 
logarithme decimal du facteur de transmission. A une teneur de 1 % et 
pour une epaisseur de 1 cm la densite optique a les valeurs suivantes : 

Ni 2+ 14,8 a 450 nm, 

Co 2+ 47,7 a 590 nm, 

Nd 3+ 0,93 a 584 nmet 0,74 a 573 nm. 

Les colorants de terres rares ont, a l'exemple de Nd 3+ , l'inconvenient 
d'avoir une faible absorption, et un cout eleve. 

2. 1.2. Les colorants ioniques a valence variable 

Le tableau 3.1 donne la liste des paires d'ions dont le rapport des concen- 
trations depend de l'etat redox du verre et de la presence d'autres couples 
redox. Lordre suM sur cette liste est celui de la stabilite croissante de 
l'espece oxydee. S'il y a deux couples redox en presence dans le verre, la 
regie generale qui s' applique est que l'equilibre s'etablit en faveur de l'etat 
oxyde du couple inferieur et de l'etat reduit du couple superieur. II en 
resulte que l'etat oxyde d'un couple ne peut coexister avec l'etat reduit 
d'un couple situe plus bas dans le tableau 3.1. C'est ainsi qu'il n'est pas 
possible de renforcer le bleu de Fe 2+ avec le bleu de Cu 2+ car la reaction 

Fe 2+ + Cu 2+ H> Fe 3+ + Cu + 

est quasi totale. 
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Tableau 3.1. Couples redox employes pour la coloration et la decoloration (les densites 
optiques sont donnees pour une concentration de 1 %et une epaisseur de verre de 1 cm). 



Densite optique 
en nm 


Couleur etat oxyde < = > etat reduit couleur 


Densite optique 
en nm 


2550 a 370 


jaune Cr 6+ < = > Cr 3+ vert 


6,4 a 450 
5,9 a 650 


4 a 490 


pourpre Mn 3+ < = > Mn 2+ jaune tres pale 


0,04 a 430 


700 a 240 


(U.V.) Ce 4+ < = >Ce 3+ (U.V.) 


100 a 314 




jaune-marron V 5+ < = > V 3+ vert 




3 a 780 


bleu Cu 2+ < = > Cu + incolore 






incolore As 5+ < = > As 3+ incolore 






incolore Sb 5+ < = > Sb 3+ incolore 




1,3 a 380 


jaune Fe 3+ < = > Fe 2+ bleu 


9,1 a 1050 




incolore Sn 4+ < = > Sn 2+ incolore 





En revanche, 11 est blen connu que la coloration pourpre de Mn 3+ est ren- 
forcee par la presence de traces de chrome. En effet : 



3Mn 2+ + Cr 6 



3Mn 3+ + Cr 3+ . 



L'application la plus importante de l'equilibre de ces « doubles couples » 
est la « decoloration chimique ». De tous temps, les verriers ont eu a reme- 
dier a la presence de 1' oxyde de fer dans les matieres premieres. Cette 
impurete confere un aspect verdatre au verre qui, autrement, serait inco- 
lore. Puisque la coloration jaune due a Fe 3+ est bien moins intense que la 
coloration bleue produite par Fe 2+ , on peut decolorer « chimiquement » le 
verre en oxydant Fe 2+ en Fe 3+ . Cette operation s'effectue par exemple en 
ajoutant au melange vitrifiable As 2 3 ou Sb 2 3 , avec un oxydant comme 
un nitrate pour assurer la presence de As 5+ ou Sb 5+ : 

2Fe 2+ + As 5+ -^ 2Fe 3+ + As 3+ . 

On suppose que Fantimoine qu'on a trouve dans des verres du Moyen- 
Orient qui dataient de la seconde partie du n e siecle servait deja de deco- 
lorant [118]. 

La decoloration au manganese est egalement tres ancienne. On utilisait 
jadis en Occident les cendres de bois de hetre, « le savon du verrier », car 
ces cendres contiennent du dioxyde de manganese. L'usage du manga- 
nese d'origine minerale remonte au xin e siecle. Le verre a bouteilles « mi- 
blanc » est decolore au manganese, les anciens verres a vitres egalement. 
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On associe souvent a la decoloration chimique du verre une decolora- 
tion « physique » qui consiste a aj outer la teinte complementaire. Pour 
compenser la teinte jaune residuelle due a Fe 3+ , on introduit du rose de 
selenium et du bleu de cobalt ou de neodyme. 

2.1.3. La coloration par des complexes ioniques 

II peut exister dans le verre des colorations particulierement intenses 
dues aux presences simultanees de deux especes ioniques. 

- La teinte ambre 

La couleur ambre apparait dans un verre reduit qui contient a la fois 
du fer et du soufre. L'une de ses principales applications concerne le verre 
de pharmacie car en plus de Fabsorption du bleu, elle a une fonction de 
filtre anti-UV. L element qui parait jouer le role essentiel est Fe 3+ qui existe 
en faible concentration dans un verre moderement reduit. Lautre ion 
implique est S 2 ". Selon Schreiber et at. [119], Fe 3+ oxyderait deux S 2 ~ pour 
former l'ion S 2 que ces auteurs ont appele le « super-sulfure » et qui serait 
le chromophore : 

3Fe 3+ + 2S 2 ~ <=> 3Fe 2+ + S 2 . (3.1) 

La reaction (3. 1) est reversible. Le chromophore n'est stable que si Fagent 
oxydant Fe 3+ est en exces dans le bain de verre par rapport aux ions S 2 ". 
L'equilibre varie selon l'histoire thermique du verre. La teinte ambre est 
plus foncee lorsque le verre est recuit que lorsqu'il est trempe. On peut 
penser que l'equilibre se deplace vers la droite lorsque la temperature 
decroit. Ainsi, un refroidissement rapide fige l'equilibre plus a gauche 
qu'un refroidissement lent. 

On obtient une autre teinte ambre en remplacant le fer par le molyb- 
dene. 

- Le bronze de seleniure 

La couleur bronze est utilisee dans les vitrages pour le batiment, 
l'ameublement et parfois aussi pour l'automobile. Cette teinte apparait 
lorsque le verre contient du fer et du selenium. Differentes interpretations 
concernant la nature du chromophore ont ete proposees. On pourrait 
penser qu'il est l'analogue de l'ambre sulfoferrique. Schreiber et al. [120] 
suggerent au contraire que le selenium, a l'inverse du soufre, subit non 
pas une oxydation par Fe 3+ mais une reduction par Fe 2+ , laquelle produit 
un polyseleniure Se 2- : 

2AFe 2+ + xSe -^ Se 2- + 2xFe 3+ (3.2) 

ou x est le nombre d'atomes dans la chaine de l'ion seleniure forme par le 
transfert d'electrons. Ainsi, selon cette hypothese, c'est le polyseleniure 
qui jouerait le role de chromophore. 
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2.1.4. Association de cations 

II existe des complexes ioniques colorants qui resultent de l'assoclation 
de deux cations differents. Par exemple, en presence de cerium, Pb 2+ donne 
une teinte marron, Cu 2+ une teinte turquoise, Ti 4+ produit un verre jaune 
tres efficace pour la protection contre les UV. Par ailleurs une association 
de fer et de titane donne une teinte rappelant le verre ambre classique. 

2.2. Coloration par les solutions moleculaires 

Si dans un verre a l'etat oxyde et ne contenant pas plus de 0,05 % de fer 
on introduit du selenium elementaire, le verre prend une teinte rose- 
orange, d'autant plus rose que le verre contient du potassium. Cette 
teinte est utilisee en gobeleterie et pour les miroirs. 

2.3. Les solutions colloTdales 

II n'est pas possible d'obtenir un verre de teinte rouge a partir d'un colo- 
rant ionique ou moleculaire. Les colorations rouge et rubis des verres 
sont dues a des suspensions colloiidales de metaux, d'oxydes ou de semi- 
conducteurs. Le seuil de frequence de la bande d' absorption et done la 
couleur du verre dependent de la taille et de la conductivite des particu- 
les. La theorie de diffusion de Mie [121] permet de retrouver quantitative- 
ment le spectre d'absorption experimental. 

2.3.1. Le rubis a Tor 

Le rubis a for a ete mis au point vers la fin du xvif siecle par deux 
alchimistes : Cassius et Kunckel [121a]. La teinte est obtenue par l'intro- 
duction, dans le melange vitrifiable, de sels d'or et d'etain et d'un reduc- 
teur qui assure la presence de Sn 2+ . Aux temperatures de formage, le 
verre est de couleur jaune paille. La teinte rubis se developpe, vers 
600 °C, pendant la recuisson, lorsque les atomes d'or s'agglomerent pour 
former des particules colloiidales (Fig. 3.5). La reaction de reduction et de 
precipitation s'ecrit : 

n Au 2+ + n Sn 2+ -> (Au°)„ + n Sn 4+ . (3.3) 

2.3.2. Le rubis au cuivre 

Le rubis au cuivre etait deja connu au Moyen Age. On le trouve dans les 
vitraux des cathedrales. II est vraisemblable qu'a l'origine on l'obtenait 
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Fig. 3.5. Spectre d'absorption d'un verre contenant des particules d'or de 20 nm de diametre : 
d'apres [121]. 



sans etain, mais la presence de Sn 2+ faclllte grandement la formation des 
colloiides. Lorsque dans une composition verriere on a introduit CuO et 
SnO a , les niveaux des equilibres entre les concentrations ioniques, obser- 
ves par spectroscopic, peuvent etre interpretes a l'aide de deux equations 
redox simultanees : 

2 Cu + <=> Cu 2+ + Cu° 

2 Cu 2+ + Sn 2+ <=> 2 Cu + + Sn 4+ . 

S'il y a exces d'ions Cu + par rapport a Cu 2+ , Cu + precipite et il y a formation 
de collo'ides de Cu„0 : 



+ Cu 2 Q 



I III 

— Si— O— Cu + + Cu + — O— Si > — Si— O— Si- 

I III 

Ce sont ces colloides qui sont responsables de la couleur rubis [122]. 

Sn 2+ joue le role de « tampon redox » en maintenant en exces la teneur 
de Cu + par rapport a Cu 2+ , ce qui favorise la precipitation de Cu a O. 



2.3.3. Les solutions colloidales de semi-conducteurs 

La solution collo'idale de CdSe donne une teinte rouge brillante. Le sulfate 
de cadnium colloidal produit pour sa part une coloration jaune qui fut 
longtemps utilisee en France pour les phares d'automobiles. Ces deux 
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teintes sont obtenues a Faide de zinc a l'etat metallique qui joue le role de 
reducteur : 

n Cd 2+ + n Se + n Zn -» (CdSe) n + n Zn 2+ . (3.4) 

II est vraisemblable que Zn 2+ , qui a une grande affinite pour S 2 ~ et Se 2 ", 
joue le role de tampon vis-a-vis des activites de ces deux ions, ce qui faci- 
lite le developpement de la teinte. 

2.3.4. Les verres photochromiques 

Certaines compositions de verre contenant de petites quantites de chlo- 
rure d'argent et d'ions Cu + subissent, a la suite d'un traitement thermi- 
que, une separation de phases telle que le chlorure d'argent se concentre 
sous forme de particules de 20 nm environ dans l'une des phases. Lors 
d'une exposition de ce type de verre a la lumiere, une reaction de reduc- 
tion et de precipitation se produit : 

(hv) 
Ag + + Cu + ^H^ Ag° + Cu 2+ . 

Les particules d'argent metallique entrainent l'opacification du verre. 
Lorsque cesse l'eclairement du verre, la reaction d'oxydo-reduction 
s'inverse, les ions argent se reforment et se lient de nouveau aux ions 
chlorure car les particules sont restees en contact [123]. II est a noter que 
le degre d'assombrissement du verre depend des vitesses relatives des 
deux reactions antagonistes : la photoreduction de Ag + et l'oxydation de 
Ag°. La premiere est fonction de l'intensite de la lumiere alors que la cine- 
tique de la seconde est liee a la temperature. II en resulte que, pour un 
eclairement donne, l'assombrissement diminue lorsque la temperature 
augmente. Ainsi les verres photochromiques connaissent un grand suc- 
ces en lunetterie, mais en revanche, l'effet de temperature que Ton vient 
d'evoquer rend difficile leur emploi pour les vitrages. 

2.4. Opalescence 

Lopalescence, que Ton utilise souvent dans la verrerie de table, le flacon- 
nage, l'eclairage et pour le verre des thermometres, est generalement 
obtenue par une precipitation de microcristaux de fluorure de calcium, 
de fluorure de sodium ou de sulfure de zinc. Par exemple on ajoute envi- 
ron 5 % de spath-fluor (CaF 2 ) a une composition sodocalcique. La preci- 
pitation se produit lors du refroidissement qui suit le formage. 
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2.5. Les verres filtrants 

On cherche parfois a modifier le spectre de transmission pour des raisons 
fonctionnelles et non simplement esthetiques. Nous avons deja men- 
tionne l'emploi, en France, du sulfure de cadmium pour les phares 
d'automobiles. Dans la plupart des cas on cherche a absorber le rayon- 
nement ultraviolet ou le proche infrarouge. 

Le cerium est particulierement utilise en lunetterie pour la protection 
des yeux contre les UV du soleil. Les deux ions Ce 4+ et Ce 3+ ont l'avantage 
de ne pas absorber la lumiere visible. 

A certaines compositions fournissant des teintes traditionnelles, on 
ajoute frequ eminent une protection anti-UV au moyen du chromophore 
ambre FeS ; c'est le cas des teintes « champagne » et « feuille morte » uti- 
lisees en bouteillerie et en pharmacie. 

Pour absorber le rayonnement du proche infrarouge, l'unique chromo- 
phore reellement utilise est Fe 2+ . Labsorption due a cet ion est tres forte 
autour de 1 \tm, mais deborde largement dans le spectre visible (Fig. 3.6) 
ce qui produit une coloration bleue souvent genante. Dans le cas des fil- 
tres thermiques, comme ceux qu'on utilise dans les lampes de projection 
cinematographique pour proteger la pellicule de la chaleur de la source 
lumineuse, le probleme est resolu par l'emploi d'un verre de phosphate. 
Le changement d'environnement de Fe 2+ entraine un transfert de la bande 
d'absorption vers les frequences plus basses si bien que le verre devient 
a peu pres incolore. Cette solution n'est malheureusement pas transpo- 
sable pour les vitrages d'automobiles ou pour le batiment, a cause notam- 
ment de l'attaquabilite du verre au phosphate par l'eau. 

Pour les vitrages d'automobiles, il importe de conserver dans le visible 
une transmission suffisante qu'on appelle « luminance » en colorimetrie. 
C'est pourquoi on s'efforce d'elever le plus possible le rapport [Fe 2+ ]/[Fe 3+ ], 
tout en evitant la formation de sulfures, ce qui ferait apparaitre la couleur 
ambre. 

On peut aussi reduire le rapport de la transmission energetique a la 
luminance en agissant, non pas sur la nature des oxydes formateurs, 
mais sur les oxydes modificateurs. La diminution de l'intensite de champ 
due au remplacement de Na 2 par K 2 ou de MgO par CaO entraine un 
deplacement de l'absorption vers l'infrarouge [125]. 

2.6. Les teintes industrielles 

Parmi la variete de colorations offertes par la chimie et que nous avons 
evoquees, le nombre de teintes produites industriellement par les verriers 
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Fig. 3.6. Spectre d'absorption de Fe dans le verre 3 Na 2 - 7 Si0 2 ; d'apres [124]. 



est limite. En effet chaque changement de teinte dans les fours de fusion 
continue entraine une perte de temps de production et de matiere pre- 
miere. Le tableau 3. II indique les systemes de coloration utilises pour les 
teintes les plus courantes. 



Refraction et reflexion 



On appelle indice de refraction n d'un milieu le rapport des vitesses de 
propagation de la lumiere dans le vide et dans ce milieu. Dans le verre la 
lumiere se propage moins vite que dans le vide. Cette difference de celerite 
s'explique par la theorie electromagnetique ou Ton admet que la trans- 
mission de Fonde lumineuse dans un corps peu conducteur est, comme 
dans le vide, determinee par la propagation des oscillations du champ 
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Tableau 3.11. Teintes verrieres industrielles. 





Teinte 


colorants 


CO 

o. 


Verte ou bleue-verte 


Oxydes de fer dont au moins 25 % de FeO 


Bronze 


Systeme Fe-Se + traces de CoO 


Grise 


Systeme Fe-Se + oxydes de Co et Cr 


Rose 


Se 


X 

3 

o 

k. 


Ambre (to/ere, cidre, aperitifs) 


Systeme Fe-S 


Verte (champagne, vin, biere) 


Cr 2 3 + traces de NiO 


Verte filtrante (champagne, vin, biere) 


Cr 2 3 + ambre Fe-S 


Feuille morte oxydee (vin) 


Oxydes de fer + Mn0 2 


Feuille morte reduite (vin) 


Cr 2 3 + traces d'ambre Fe-S 


Cognac (vert-jaune) 


Cr 2 3 + NiO 



electrique. Mais la vitesse de cette propagation est, dans le verre, condi- 
tionnee par la presence de couples ion/electron et cation/anion formant 
des dipoles qui se comportent comme des oscillateurs et creent un champ 
electrique de sens oppose a celui de l'onde lumineuse. Chacun de ces 
dipoles est soumis a la fois au champ electrique macroscopique de l'onde 
lumineuse et aux champs locaux produits par les dipoles qui l'entourent. 
Ce processus s'appelle « polarisation di electrique ». Le deplacement de 
charges qu'il implique consomme du temps. La deformation d'un nuage 
electronique se produit en environ 1CT 15 s et le deplacement d'un ion a 
l'interieur de son puits de potentiel demande a peu pres 1CT 13 s. Plus la 
polarisabilite a et la concentration JV des dipoles sont grandes, plus l'onde 
lumineuse est ralentie c'est-a-dire plus n est grand. C'est ce qu'exprime 
quantitativement l'equation de Lorentz-Lorenz [126] : 



n 



n+2 



- = 127tl0 9 £ JV,a,. 



La contribution de chaque dipole n'est effective qu'a condition que la 
periode des oscillations lumineuses soit plus longue que le temps neces- 
saire a sa polarisation, si bien que nvarie avec la frequence de la lumiere. 
C'est le phenomene de la dispersion lumineuse. On caracterise la dis- 
persion des verres par la constringence v ou nombre d'Abbe defini par : 

n„- 1 



v = 



n F 



n c 



ou riQ est l'indice pour la raie jaune (^ D = 589,6 nm) du spectre d'emis- 
sion du sodium et n F et r^ respectivement les indices pour les raies bleue 
(X F = 486,1 nm) et rouge (^ c = 656,3 nm) du spectre de l'hydrogene. Plus 
v est grand, moins le verre est dispersif. 
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3.1 . Effet de la composition des verres 

Puisque, selon la theorie electromagnetique, l'indice augmente avec le 
nombre de dipoles et leur polarisabilite, on doit s'attendre a ce que les 
verres riches en oxydes formateurs, dont les oxygenes pontants sont peu 
polarisables, aient un indice faible. En particulier, la presence de P 2 5 
abaisse l'indice car les oxygenes qui font partie des tetraedres [P0 4 ] sont 
tres peu polarisables a cause du champ de force intense de P 5+ . Pour la 
silice n D = 1,459 et pour le verre sodocalcique, n D = 1,520. 

L'introduction d'oxydes modificateurs fait augmenter l'indice [21] car 
la polarisabilite des oxygenes non-pontants est plus grande que celle des 
oxygenes pontants. Plus le cation modificateur est petit, moins l'oxygene 
voisin est polarisable, mais aussi moins grande est sa contribution au 
volume molaire. Ces deux effets agissent en sens contraire et font que 
l'indice du verre au sodium est a la fois plus petit que l'indice du verre au 
potassium, a cause de la moins grande polarisabilite des oxygenes non- 
pontants et plus petit que l'indice du verre au lithium, a cause du plus 
petit nombre d'oxygenes par unite de volume (Fig. 3.7). 

F~ est moins polarisable que O 2 ; l'introduction de fluor abaisse done 
l'indice. Les metaux lourds impliquent une grande densite electronique. 
Leur presence eleve done l'indice qui est generalement bien correle avec 
la masse volumique. 




Fig. 3.7. Variation de l'indice de refraction du verre selon la teneur en oxydes alcalins 
d'apres [21]. 
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3.2. Verres et systemes optiques 

Quand un rayon lumineux passe d'un milieu 1 a un milieu 2, le chan- 
gement de vitesse de propagation entraine la refraction c'est-a-dire le 
changement de direction du rayon. La refraction obeit a la loi de Descartes 

rij sin ij = r\ sin ^ 

ou Rj et i\ sont les deux indices de refraction. Les angles i x et i^ que fait, 
dans les deux milieux, avec la normale a la surface de separation, le rayon 
lumineux, sont appeles angles d'incidence et de refraction (Fig. 3.8). Le 
milieu 2 est dit plus ou moins refringent que le milieu 1 selon que le rayon 
se rapproche ou s'eloigne de la normale. 

La refraction de la lumiere quand elle penetre dans le verre est a la 
base du developpement de Findustrie optique. Les premieres lentilles 
spheriques ont permis de rendre la vision nette aux myopes et aux pres- 
bytes. Elles ont donne naissance aussi a une premiere generation d'ins- 
truments d'optique dont l'exemple le plus fameux est la lunette que cons- 
truisit Galilee avec des lentilles polies par des artisans hollandais. Muni 
de cet instrument, il fit, en quelques mois, des decouvertes qui permirent 
a l'astronomie des progres extraordinaires. II demontra notamment l'exis- 
tence, le 7 Janvier 1610, des satellites de Jupiter. La meme annee il con- 
firma l'hypothese de Democrite selon laquelle la voie lactee est formee 
d'une multitude d'etoiles. 



I 



I 




n > n. 




I 
n 2 < n 1 



Fig. 3.8. Refraction et reflexion d'un rayon lumineux a la surface de separation de deux 
milieux transparents. 
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Mais rapidement on s'est heurte aux problemes de la qualite de l'image 
obtenue avec les dispositifs optiques. 

La premiere categorie de defauts, qu'on appelle aberrations chromati- 
ques, venait du fait que les images donnees par les diverses couleurs du 
spectre ne co'incidaient pas, par suite du phenomene de dispersion au 
debut de la section 3 evoque. La solution est decrite pour la premiere fois 
par un astronome amateur anglais du xviii 6 siecle, Chester Moor Hall, qui 
se rendit compte en 1733 qu'un verre contenant des metaux lourds 
comme le plomb possede a la fois un fort indice et une dispersion elevee. 
II eut alors l'idee de realiser un objectif « achromatique » en associant 
deux lentilles, une convexe en verre leger et une concave en verre lourd 
au plomb, la seconde compensant au moins partiellement le chroma- 
tisme apporte par la premiere. Cette combinaison fut reinventee en 1758 
par un opticien, J. Dollond, qui la breveta et en tira beaucoup de profit. 

En 1846, un industriel, Carl Zeiss, ouvrit une usine de construction 
d'instruments d'optique a Iena. II avait remarque les travaux sur la theo- 
rie de la formation des images optiques publies par un universitaire de 
26 ans, Ernst Abbe. II Fengagea, en 1866, comme directeur des recher- 
ches. Deux ans plus tard, celui-ci inventa l'objectif « apochromatique », 
une combinaison de lentilles qui apportait un progres decisif par rapport 
au systeme achromatique de Moor Hall. Dans ses publications suivantes, 
Abbe montra que les performances des instruments progresseraient lar- 
gement si les constructeurs pouvaient disposer d'une gamme de verres 
plus etendue. Vers 1880, un jeune chimiste, Otto Schott, dont la famille 
possedait une verrerie en Westphalie, adressa a Abbe un lot de nouveaux 
verres qu'il avait specialement prepare. C'est ainsi que debuta une colla- 
boration tres feconde entre Abbe, Schott et Zeiss qui dura jusqu'a la mort 
de ce dernier, enl888. Schott installa sa verrerie a Iena, en 1882, pour 
etre plus pres dAbbe et de Zeiss. II elaborait des series de verres en chan- 
geant empiriquement les compositions. Ensuite Abbe mesurait les pro- 
prietes des verres et Zeiss realisait les optiques avec les verres les mieux 
adaptes. Schott realisa des tableaux de coefficients propres a chaque 
oxyde pour prevoir la grandeur d'une propriete d'un verre a partir de sa 
composition. Ce developpement permit a Schott de mettre sur le marche 
une large panoplie de verres d'optique et lui assura un monopole jusqu'au 
debut de la premiere guerre mondiale. 

Les fabricants d'instruments utilisent aujourd'hui une palette de com- 
positions encore plus etendue et dont les indices sont compris entre 1,4 
et 2,2 et les constringences entre 15 et 90 (Fig. 3.9 et Tab. 3. III). Les opti- 
ciens appellent respectivement crown et flint les verres a forte et a faible 
constringence. On trouvera, dans les chapitres 5 section 2 et 7 section 1, 
des informations sur les origines anglaises de ces termes. 
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Tableau 3. III. Differentes categories des verres d'optique. 



Crown 


Flint 


Designation 


Verre 


Designation 


Verre 


LaSK 


Crown lourd au lanthane 


LaSF 


Flint lourd au lanthane 


LaK 


Crown au lanthane 


LaF 


Flint au lanthane 


SSK 


Crown extra lourd 


BaSF 


Flint lourd au baryum 


SK 


Crown lourd 


BaF 


Flint au baryum 


PSK 


Crown lourd au phosphate 


BaLF 


Flint leger au baryum 


PK 


Crown au phosphate 


SF 


Flint lourd 


BaK 


Crown au baryum 


F 


Flint 


K 


Crown 


LF 


Flint leger 


FPSK 


Crown lourd au fluophosphate 


LLF 


Flint extra leger 


FPK 


Crown au fluophosphate 


KF 


Flint crown 


FK 


Crown au fluor 


TiF 


Flint au titane 


BK 


Crown au bore 
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constringence v 

Fig. 3.9. Les principales categories de verres d'optique representees dans le diagramme 
(n, v ). Les notations sont explicitees dans le tableau 3. III. 
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Te 4+ conduit a un indice eleve et a une forte dispersion de meme que 
Pb 2+ , Nb 5+ , Ti 4+ et Ce 3+ . Les ions Ba 2+ et La 3+ augmentent l'indice mais peu 
la dispersion. Les verres qui ont le plus faible indice et la plus faible dis- 
persion contiennent du fluor et/ou P 2 5 . 

Lorsqu'un cation est introduit dans une composition verriere, la dis- 
persion qu'il confere a l'indice de refraction est correlee a la basicite opti- 
que du reseau (Sect. 1). Selon la valeur de celle-ci, la position de la bande 
d'absorption dans Fultraviolet est plus ou moins proche de la limite du 
spectre visible. Or, ainsi que le montre la theorie electromagnetique, la 
variation de l'indice de refraction en fonction de la longueur d'onde est 
d'autant plus rapide que la bande d'absorption est plus proche. 

L'autre categorie de defauts qu'il a fallu eliminer est particulierement 
genante des que Ton cherche, pour obtenir des images lumineuses, a rea- 
liser des systemes optiques de forte ouverture. En effet, les rayons mar- 
ginaux qui correspondent a de grands angles d'incidence, ont des che- 
mins optiques qui peuvent avoir des longueurs sensiblement differentes 
de ceux des rayons paraxiaux ce qui altere la qualite des images. La 
reduction de ces « aberrations geometriques » a ete realisee lorsqu'on a su 
tailler des lentilles a surfaces aspheriques. 

Les lois de Fresnel permettent de connaitre la fraction R de l'energie de 
la lumiere incidente qui est reflechie par une surface de verre polie 
d'indice de refraction n. En incidence normale, R = ((n- l)/(n+ l)) 2 . 
L'energie reflechie augmente avec l'incidence ; elle atteint 100 % en inci- 
dence rasante. Pour le verre sodocalcique n~ 1,52, en incidence nor- 
male, R = 0,04. Par consequent la fraction de l'energie lumineuse trans- 
mise par une feuille de verre dans fair ne peut exceder 92 %. 

Depuis 50 ans les developpements des enceintes a vide ont permis 
d'obtenir sur le verre par evaporation thermique puis par pulverisation 
cathodique des films d'epaisseur controlee qui eliminent, par interferen- 
ces dans un domaine spectral choisi, la lumiere reflechie. On a pu ainsi 
concevoir des systemes optiques constitutes de nombreuses lentilles qui 
restent tres lumineux. Recemment ces depots de couches minces ont ete 
appliques a de grandes feuilles de verre pour realiser des vitrages anti- 
reflets. 



4. Optique non lineaire 



Depuis l'invention du laser, on a constate experimentalement que lors- 
que, dans un milieu transparent, l'eclairement energetique / est tres 
intense, les polarisations induites dans les systemes microscopiques que 
contient ce milieu s'ecartent du regime lineaire valable en champ faible. 
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II en resulte que l'indice de refraction macroscopique n depend de 
l'eclairement : 

n = i\ + yl 

Hq est l'indice en champ faible et y est appele le coefficient d'indice non 
lineaire. Pour la silice, y = 3,2. 1CT 20 m 2 .W _1 a X = 1060 nm. II a ete montre 
[127] que les verres presentent un effet non lineaire d'autant plus eleve 
qu'ils sont plus dispersifs. Ce phenomene est probablement lie a la pre- 
sence plus ou moins grande dans le verre d'ions metalliques polarisables. 

Le comportement non lineaire joue un role dans le choix des composi- 
tions verrieres pour laser, car il enframe l'auto focalisation du faisceau. 
La forte densite de photons peut provoquer la fusion locale du verre par 
l'absorption du rayonnement. Avec un laser emettant a 1,06 (jm des 
impulsions de quelques nanosecondes et dont la puissance est de l'ordre 
de quelques GW.mrrr 2 , on peut effectuer soit une gravure soit un mar- 
quage controle dans la masse du verre [128] (Fig. 3.10). 

Si la densite de photons depasse quelques TW.mrrr 2 , deux autres phe- 
nomenes couples d'optique non lineaire se manifestent : l'absorption 





agrandissement de la zone 
de focalisation 



microfissure 



zone fondue 



Fig. 3.10. Principe du marquage interieur du verre par laser. 
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multiphoton et la photo-ionisation en avalanche. Le premier de ces pro- 
cessus se deroule lorsque deux ou plusieurs photons sont presents au 
meme point, au meme instant a 1CT 15 s pres. Dans ce cas, les energies des 
photons s'additionnent et l'energie resultante peut etre suffisante pour 
provoquer la liberation d'un electron meme si la matiere est transparente 
au rayonnement incident. Sous Faction du second processus, les elec- 
trons liberes par le premier sont acceleres par le champ electromagneti- 
que de la lumiere incidente et leur energie cinetique est transmise aux 
electrons voisins. La conjugaison de ces deux phenomenes provoque la 
destruction du reseau vitreux et la vaporisation de la matiere qui se 
deroule a une vitesse telle que les phonons n'ont pas le temps de trans- 
mettre la chaleur a l'environnement de la zone ionisee. L'energie lumi- 
neuse est ainsi entierement consommee dans le phenomene d'ablation de 
la matiere. 

Pour l'usinage du verre on utilise un laser de longueur d'onde 780 nm 
emettant des impulsions de 150 fs a une frequence de l'ordre du kHz 
[129]. Le constructeur revendique une precision de gravure meilleure 
qu'un micrometre. En outre le marquage du verre sous sa surface peut 
etre realise par ajustement de la focalisation du laser. 

En 1988, on montra qu'une fibre optique de silice emet un rayonne- 
ment vert lorsqu'elle est eclairee par un laser infra- rouge tres intense 
[130] Cette « generation du second harmonique » provenant d'un milieu 
iso trope comme Test la silice parut tres surprenante. On a suggere 
d'expliquer ce phenomene complexe a partir de l'existence de centres de 
couleur dans la silice [131]. 

5. Effet photoelastique 

Lorsque le verre est soumis a des contraintes mecaniques, ses atomes 
se rapprochent selon la direction d'une contrainte de compression et 
s'eloignent selon la direction d'une contrainte de traction. En outre [132], 
par suite des deplacements relatifs des atomes, leurs nuages electroni- 
ques se deforment selon les directions des contraintes principales 
(Fig. 3.11). Le verre sous contrainte est ainsi, pour ces deux raisons, 
devenu anisotrope. Son in dice de refraction change selon Tangle que fait 
la direction du vecteur electrique de l'onde lumineuse avec la direction de 
la contrainte. Lamplitude An de cette variation s'appelle « birefringence » : 

An = C (c^ - o 2 ) 

ou Oj et o 2 sont les contraintes principales. C est la constante de photoe- 
lasticite ou constante de Brewster. C varie selon la composition du verre. 
Pour la silice, C = 3,52 TPa _1 et pour le verre sodocalcique, C = 2,60 TPa" 1 . 
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Fig. 3.1 1 . Changement des distances interatomiques et deformation des nuages electroniques 
dans un solide soumis a une contrainte mecanique de traction ; d'apres [132]. 



II existe un verre qu'on appelle verre de Pockels pour lequel, lorsqu'il 
est contraint, la birefringence due au deplacement des atonies compense 
exactement celle due a la deformation des nuages electroniques. Pour ce 
verre qui contient environ 75 % de PbO, l'effet photoelastique est nul 
[133]. 

La birefringence du verre disparait lorsque les contraintes qui font 
produite sont supprimees. Son intensite reste toujours faible : quelques 
1CT 4 au maximum. L'unique circonstance ou Ton peut remarquer ce phe- 
nomene survient en observant avec des lunettes Polaroid la glace arriere 
en verre trempe d'une voiture eclairee par le soleil couchant. Sinon elle 
n'est guere perceptible dans la vie courante. En revanche, puisque le 
verre est transparent, elle peut etre mesuree a l'aide de dispositifs opti- 
ques utilisant la lumiere polarisee. Elle est alors a la base de la determi- 
nation non destructive des contraintes dans les pieces de verre [103], 
notamment des contraintes permanentes dues aux traitements thermi- 
ques, trempe ou recuisson. 



Proprietes de transport 




1. Proprietes thermiques 



Sous l'expression « proprietes thermiques » on englobe l'ensemble des 
caracteristiques physiques qui jouent un role dans le transfert de chaleur 
a travers le verre. 

1.1. Chaleur massique 

Dans un solide, l'energie thermique est la manifestation de l'intensite des 
vibrations atomiques. On l'appelle souvent « agitation thermique » car elle 
est la superposition plus ou moins chaotique d'un grand nombre de 
vibrations couvrant a peu pres tout le spectre des frequences. Suivant les 
lois de la thermodynamique classique, l'energie thermique vaut 3/cT ou 
3RT selon qu'on la rapporte a un atome ou a une mole d'atomes. T est la 
temperature absolue, k la constante de Boltzmann et R la constante des 
gaz parfaits. La chaleur specifique d'une mole d'atomes qui est la derivee 
de son energie thermique par rapport a la temperature, vaut simplement 
3R : c'est la loi de Dulong et Petit. Pour un compose solide dont la mole- 
cule est constitute de n atomes, la chaleur molaire vaut 3rR. SiO z etant 
triatomique, la chaleur molaire C de la silice devrait dans le cadre de cette 
theorie, prendre la valeur C = 3 x 3R = 74,85 J.moi^.K" 1 . Experimentale- 
ment (Fig. 4. 1) on observe que C croit de maniere monotone avec Tet que 
la valeur de Dulong et Petit n'est rencontree qu'a 1000 K environ. Depuis 
les travaux de Debye on admet que la loi de Dulong et Petit ne s'applique 
qu'aux solides a haute temperature lorsque tous les modes de vibration 
sont excites. Un mode de frequence co n'est excite que si T > 0, avec 

= h/k co 

ou h est la constante de Planck. Si done un solide est refroidi, les modes 
de vibration s'evanouissent les uns apres les autres et C tend vers 0. Si en 
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Fig. 4.1. Variation de la chaleur molaire de la silice en fonction de la temperature. 



revanche, on eleve la temperature d'un verre au-dela de la transition 
vitreuse, la substance devient liquide et les atonies n'ont plus de position 
fixe. lis peuvent choisir a chaque temperature un site parmi plusieurs 
correspondant a differents niveaux d'energie. Dans un liquide, un apport 
exterieur de chaleur sert d'une part a accroitre Famplitude des vibrations 
atomiques, c'est-a-dire a elever la temperature et d'autre part a provoquer 
des changements de sites atomiques conduisant a une structure plus 
aeree (voir A. 2). Ainsi la chaleur molaire est augmentee d'un terme 
« configurationnel » et peut done prendre des valeurs depassant celle pre- 
vue par la loi de Dulong et Petit. 

La forte variation de la chaleur molaire en fonction de la temperature 
au cours de la transition vitreuse permet une determination facile de T G 
par les techniques calorimetriques ATD ou DSC (voir A.2). 

Dans la pratique, la grandeur la plus utile est la chaleur massique c 
qui est la quantite de chaleur qu'il faut apporter a un kilogramme de la 
substance pour elever de un degre sa temperature. Pour la silice, c = C/0,06, 
si c est exprime en J.kg^.K -1 et C en J.moi^.K" 1 . La chaleur massique c 
varie peu d'un verre a l'autre. La figure 4.2 montre les resultats experi- 
mentaux obtenus par calorimetrie sur un verre sodocalcique [81]. Au- 
dessous de T G , cpour ce verre varie en fonction de la temperature suivant 
l'equation empirique : 

c= 909,81 + 0,34682 T- 1,7641. 10 7 T 2 



c etant exprime en J.kg : .K l et Ten K. A 300 K on trouve c = 818 J.kg \K 
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echantillon 















Fig. 4.3. Schema du dispositif le plus simple pour la mesure de la conductivite thermique d'un 
solide. 



1.2. Conductibilite thermique 



La methode la plus simple pour caracteriser la conduction thermique 
d'un solide consiste a placer un echantillon entre deux plaques, l'une 
chaude et l'autre froide (Fig. 4.3). On mesure en regime permanent le flux 
(p qui traverse l'echantillon. Ce flux est proportionnel au gradient de 
temperature : 
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Fig. 4.4. Influence de la temperature sur les conductivites phoniques du quartz et de la silice 
vitreuse ; d'apres [135]. 



Tj et T 2 etant les temperatures des deux plaques et e etant l'epalsseur de 
l'echantlllon. Le coefficient k qui s'exprime en W.rn^.K _1 est appele con- 
ductibilite thermique. 

Dans un solide non metallique comme le verre, la conduction de la 
chaleur est due a la propagation de vibrations mecaniques a travers le 
reseau atomique de la substance. Selon la mecanique quantique, le com- 
portement de chacun de ces modes de vibration, appeles « phonons », est 
equivalent a celui d'une assemblee de particules identiques. Les phonons 
se propagent a la vitesse du son. Cependant, notre experience quoti- 
dienne montre qu'il faut un temps considerable pour que la chaleur soit 
transmise d'un point a un autre du verre. Le paradoxe disparait si Ton 
admet que, par suite de l'absence de periodicite du reseau vitreux, cha- 
que mode de vibration propre a un tetraedre Si0 4 ne peut guere se pro- 
pager librement au-dela de cette unite structurale. La conduction de la 
chaleur est « lente » parce que les phonons subissent un nombre enorme 
de collisions avant d'avoir traverse une piece macroscopique de verre. La 
figure 4.4 montre la grande difference qu'on observe entre les conductibi- 
lites phoniques du quartz et de la silice vitreuse. La theorie microscopique 
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de Debye aboutit a l'expression suivante pour la conductibilite phonique 
k des solides : 

v(, 

ou c v est la chaleur specifique par unite de volume, v est la vltesse du son 
et / la distance moyenne parcourue par les phonons entre deux chocs 
successifs. Si, pour appliquer cette expression au verre, on prend u = 
5800 m.s" 1 , c v = 2,2. 10 6 J.m^.K -1 et pour / la dimension du tetraedre soit 
4.10~ 10 m, on trouve pour k environ l,7W.m"'.K 4 , valeur assez proche 
des resultats experimentaux obtenus a temperature ambiante. 

En realite la conduction thermique par les phonons n'est pas dans le 
verre la seule contribution au transfert de la chaleur. Le verre, comme on 
l'avu (Chap. 3, Sect. 1), est partiellement transparent aux rayonnements 
et de ce fait, un flux de chaleur supplementaire peut etre engendre selon 
un processus d'absorption et de reemission de photons intervenant de 
proche en proche dans les couches successives du verre. C'est ainsi que, 
pour le verre, on introduit la notion de conductibilite effective K e avec K e = 
k + k* ou k* est la conductibilite due au rayonnement. Contrairement a 
k, K e et k* ne sont pas en general des grandeurs intrinseques : elles 
dependent de la geometrie et des emissivites des frontieres. 

Pour mesurer uniquement la conductibilite phonique avec le dispositif 
schematise sur la figure 4. 1 , il faut supprimer le flux radiatif. Les surfaces 
de l'echantillon sont revetues d'une couche mince d'or qui reflechit les 
infrarouges. La figure 4.5 montre les resultats obtenus avec un verre 
sodocalcique [136] entre 300 et 800 K. On peut noter que k varie peu avec 
la temperature. 

Lorsque l'epaisseur du verre augmente, k * augmente et tend vers une 
valeur limite K r qu'on appelle la conductibilite de Rosseland [137] et qui 
ne depend que de la temperature et de la composition du verre : 

3a 

ou n est l'indice de refraction et ola constante de Stefan, a est un coefficient 
d'absorption « moyen » que Ton calcule numeriquement, a partir du spec- 
tre d'absorption, a l'aide de l'equation : 

1 _ n f 1 3^ (4 . 2) 



a oT 3j Ki dT 



r 



ou K x est le coefficient d'absorption spectral du verre et L k la fonction de 
Planck. 1/oc apparait comme une valeur moyenne du libre parcours du 
photon l/K k , pondere par la derivee (3L^(T))/(3T) de la fonction de Planck 
par rapport a la temperature. D'apres l'equation (4.1) on voit que K r 
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Fig. 4.5. Influence de la temperature sur la conductivity phonique d'un verre sodocalcique 
d'apres[136]. 



augmente rapidement avec T et est d'autant plus elevee que le verre est 
plus transparent. 

La figure 4.6 montre l'influence de la temperature sur la conductibilite 
de Rosseland, calculee a Faide de l'equation (4.2) pour des verres sodocal- 
ciques ayant differentes teneurs en oxyde de fer [138]. On a represents 
egalement sur la meme figure les variations de la conductibilite phonique 
d'apres Blazek [139]. On voit qu'a 1500 °C la conductibilite phonique 
est negligeable par rapport a la conductibilite de Rosseland. On note ega- 
lement la forte influence de la teneur en fer sur la conductibilite de 
Rosseland. 

La conductibilite de Rosseland n'est utilisable que pour des milieux 
« optiquement epais », c'est-a-dire dont les dimensions geometriques sont 
grandes par rapport au libre parcours moyen 1/oc du photon. La 
figure 4.7 presente les resultats du calcul de 1/ocselon la teneur en oxyde 
de fer III d'un verre sodocalcique a 500 °C [138]. On voit que 1/oc est de 
Fordre de plusieurs millimetres. On en conclut qu'il n'est pas recom- 
mande d'assimiler la conductibilite de rayonnement a travers une feuille 
de verre a la conductibilite de Rosseland. 

Dans le cas general, les flux de chaleur dus a la conduction et au 
rayonnement sont couples et doivent etre calcules par des methodes ite- 
ratives a partir du spectre de transmission [138]. La figure 4.8 montre, a 
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600 °C, la variation de k* en fonction de I'epaisseur d'une feuille de verre 
comprise entre deux surfaces noires (totalement emissives). k* n'atteint 
la valeur de k r que pour les grandes epaisseurs et les fortes teneurs en 
fer. Lorsque la feuille de verre est tres mince, elle est totalement transpa- 
rente, si bien que le flux radiatif tend vers une valeur constante et que k* 
devient proportionnelle a I'epaisseur. 

La conductibilite de rayonnement joue un role essentiel dans l'elabo- 
ration industrielle du verre. Cette technologie utilise des fours a bassin 
dont la profondeur depasse 1,20 m. Le bain de verre recoit, par convec- 
tion et par rayonnement, l'energie provenant des flammes emanant de 
bruleurs au-dessus de sa surface libre. Le transfert de la chaleur vers les 
couches profondes du bain se fait par rayonnement et aussi par convec- 
tion. Les verres de couleur sont moins conducteurs que les verres clairs. 
Un accroissement du taux d'oxyde de fer de 0,1 a 0,5 % peut provoquer 
une diminution de la temperature de la sole du four de l'ordre de 100 °C. 

C'est la teneur en Fe 2+ qui influence le plus la conduction par rayon- 
nement, meme dans le cas de faibles epaisseurs. Ainsi l'ebauche d'une 
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bouteille se refroidit plus lentement lorsque le verre est clair que lorsqu'll 
est colore parce que, selon la loi de Kirchhoff, comme elle est moins absor- 
bante, son emissivite est molndre. On a observe egalement qu'une feuille 
de verre riche en Fe 2+ est plus facile a tremper qu'un verre clalr car, 
comme k * est falble, le gradient de temperature produit par le refroidis- 
sement des surfaces est plus fort. 



2. Migrations dans les verres 

Le mouvement des diverses particules microscopiques (atomes, ions, 
molecules) a travers le reseau vitreux est un phenomene qui joue un role 
essentiel en de nombreuses circonstances de la technologie du verre et de 
ses applications. 

La diffusion des ions monovalents est responsable notamment de la 
conductivity electrique, des pertes dielectriques et du frottement interne 
(Chap. 2, Sect. 3.1). Lechange ionique est utilise pour creer, dans des 
fibres ou des feuilles de verre, des gradients d'indice convenant a la pro- 
pagation des ondes lumineuses pour les telecommunications. Linter dif- 
fusion des ions alcalins est egalement exploitee pour les renforcement des 
pieces de verre par precontrainte (Chap. 2, Sect. 5.4.3). La corrosion chi- 
mique et la dissolution du verre sont souvent precedees d'une interdiffu- 
sion entre les alcalins provenant du verre et des especes protoniques 
issues du milieu environnant. La permeabilite du verre a certains gaz est 
determinee par la mobilite et la solubilite d'atomes et de molecules pou- 
vant traverser le reseau vitreux ou s'y dissoudre. C'est un processus qui 
intervient notamment dans l'operation d'affinage au cours de l'elabora- 
tion des verres (Chap. 6, Sect. 2). 

2.1. Rappel des lois de la diffusion 

En l'absence de force exterieure (champ electrique, gradient de tempera- 
ture ou de contrainte) la relation de base de la cinetique physique mole- 
culaire exprime que le flux de matiere J x dans la direction x est propor- 
tionnel au gradient de concentration dc/dx selon cette meme direction : 

J * = D t (4 - 3) 

J x est la quantite de matiere transportee par unite de temps et par unite 
de section. D est une constante appelee coefficient de diffusion ou dif- 
fusivite et s'exprime en cmls 4 . Lequation (4.3), qu'on appelle premiere 
loi de Fick, est formellement identique a la loi de Fourier qui relie un flux 
de chaleur au gradient de temperature. 
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En appli quant le principe de conservation de la quantite de matiere, 
on obtient : 

— = jL(r)d£ 
dt dx\ dx 

Si D est independant de la concentration, on aboutit a la seconde loi de 
Fick qui donne la vitesse de variation de la concentration : 

|f = D^f. (4.4) 

dt dx 

La repartition de l'espece diffusante a chaque instant est la solution de 
l'equation (16). Cette solution prend des formes variees selon les condi- 
tions aux limites et les conditions initiales [140]. 

Lorsque la concentration d'une espece est homogene, le flux net dans 
toutes directions est nul mais cela n'empeche pas chaque parti cule de dif- 
fuser de maniere aleatoire dans la matiere au gre de Fagitation thermique. 
On appelle autodiffusion la diffusion en Fabsence de gradient de concen- 
tration. 

Etudiant le mouvement brownien par la mecanique statistique, Eins- 
tein etablit que le coefficient d'autodiffusion est egal a la moitie de la 
moyenne du carre du deplacement de la particule pendant l'unite de 
temps. Lorsqu'on fait intervenir la frequence v des sauts de la particule 
et leur longueur X, le resultat d'Einstein peut s'ecrire : 

D = L2Lh. . (4.5) 

2 

Si la particule execute des sauts dans trois dimensions, l'equation (4.5) 

devient : 

D = i2Lh . (4.6) 

6 

Experimentalement on parvient a evaluer le coefficient d'autodiffusion 

d'un ion dans un verre en deposant sur la surface de l'eprouvette une 

couche mince d'une substance contenant un isotope radioactif de l'ion 

concerne. Au bout d'un temps ta une temperature choisie, la solution de 

l'equation (4.4) avec ces conditions experimentales est : 

c = -^expf^l (4.7) 

ou Q est la quantite d'isotope deposee par unite d'aire sur la surface du 
verre. La variation de c en fonction de la distance xa la surface est la moi- 
tie d'une courbe en cloche de Gauss (Fig. 4.9). On determine D en mesu- 
rant le profil de concentration par des techniques nucleaires et en portant 
log c en fonction de x 2 . La pente de la droite obtenue est -1/4DL 

Si la concentration des especes diffusantes est constante a la surface 
du verre (c'est le cas si la source est un sel fondu ou un gaz) , le profil de 
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Fig. 4.9. Profil de diffusion d'un traceur radioactif a partir d'une couche mince deposee a la 
surface du verre. 



concentration deduit de (4.4) s'ecrit 



c = c erfc| - 



x 



\AJDt 



(4.8) 



ou c est la concentration en surface et erfc est la fonctlon d'erreur com- 
plementaire. 

Dans le cas general ou 11 y a un gradient de concentration, le mouve- 
ment des especes s'appelle diffusion chimique. D est souvent une fonc- 
tion de c et si on applique l'equation (4.4), on n'atteindra qu'une valeur 
moyenne de D pour le domaine de concentrations explore. 

Lorsqu'un ion du verre quitte son site, celui-ci est rapidement comble 
par un autre ion attire par la charge creee dans le reseau par le depart de 
l'occupant precedent. Si une espece ionique diffuse hors du verre, un 
nombre equivalent de charges electriques y penetre sous la forme d'ions 
assurant ainsi la neutralite. Lorsque les especes entrantes et sortantes 
sont differentes, le mouvement global des ions est appele interdiffusion. 

L'agitation thermique tend a reduire par la diffusion les gradients de 
concentration. La vitesse v avec laquelle se deplace l'espece diffusante 
est : 

u= ^ = _5dc. (4.9) 

c c dx 
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Einstein a montre que cette vitesse est proportionnelle au gradient de 
potentiel chimique \i. Ce gradient a pour expression, pour une solution 
ideale : 

dj^fcjdc 

dx c dx 

ou k est la constante de Boltzmann. Puisque d\i/dx a les dimensions 

d'une force, le rapport u = — apparait comme la vitesse de transport 

-d\i/dx 

de la particule sous Faction d'une force egale a Funite. On l'appelle mobi- 
lity De (4.9) et (4.10) on tire : 

u = — • (4.11) 

kT 

Dans le cas ou Fespece diffusante fait partie de Fedifice structural du 
milieu, par exemple s'il s'agit d'un des ions formant un reseau vitreux, on 
peut faire appel a la loi de Stokes pour exprimer la force F qu'il faut exer- 
cer pour pouvoir deplacer une sphere de rayon r dans un milieu de visco- 
site r|a la vitesse v : 

F= 6 n r\\ v. 

Ce qui conduit a une autre expression de la mobilite : 

u= -L- . (4.12) 

onrri 

On tire de la comparaison de (4.11) et (4.12) la relation dite de Stokes- 
Einstein : 

D.D SE = JSL. (4.13) 

6rcrr| 

Une relation entre D et r\ analogue a celle de Stokes-Einstein, a ete pro- 
posee independamment par Eyring : 



D = D R = 



E 



kT . (4.14) 

<A,>ti 



D'autre part, dans le cas ou une particule est chargee, on dispose d'une 
definition differente de sa mobilite. Lorsqu'un champ electrique E est 
applique, Fion est soumis a la force zeE ou z est sa valence et e la charge 
de Felectron. Si cette particule est la seule espece conductrice dans le 
verre, sa vitesse est : 

zee 

ou oest la conductivite electrique. On en tire la mobilite « electrique » : 

u e =^. (4.15) 

zee 
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En egalant les deux valeurs de la mobilite donnees par (4. 1 1) et (4. 15), on 
obtient une relation entre D et o, dite relation de Nernst-Einstein : 

2 2 n 

z e uc (4 16) 

kT 

La validite de l'equation (4. 16) dans le cas des verres a fait l'objet de nom- 
breuses discussions ou sont confrontees les diverses hypotheses sur les 
mecanismes de diffusion des especes ioniques (Sect. 2.4). 

Les atomes neutres et les molecules diffusent a travers le reseau 
vitreux en y occupant les espaces interstitiels sans interagir avec les ions 
qui en font partie. Generalement, a l'equilibre, la concentration des ato- 
mes d'un gaz dissous dans le verre satisfait a la loi de Henry c'est-a-dire 
qu'elle est proportionnelle a la pression partielle P du gaz dans le milieu 
environnant : 

c = SP. (4.17) 

Le coefficient de proportionnalite S s'appelle solubilite. 

Si, de part et d'autre d'une paroi de verre d'epaisseur L, regnent deux 
pressions P 1 et P 2 , le gradient de concentration est, a l'equilibre, constant 
dans l'epaisseur. Le flux de gaz qui traverse le verre est alors, en tenant 

compte de (4.3) et (4.17) : 

= DSjPz-P,) 

L 
Si le vide est maintenu d'un cote, P 2 = et l'expression precedente peut 
s'ecrire : 

^ = DS = K. 
P 

Dans les conditions ideales, le produit DS est une constante pour un 
verre et un gaz donne. On l'appelle la permeabilite K. 

Puisque la diffusion resulte de l'agitation thermique, on doit s'attendre 
a ce que le diffusivite suive, en fonction de la temperature, une loi 
d'Arrhenius. On obtient cette relation en remplacant dans (4.6) la fre- 
quence v des sauts reussis par son expression 



v =v exp^ rt 

AH est la hauteur de la barriere energetique que la particule doit franchir 
pour quitter son site. La frequence v des tentatives de sauts dans toutes 
les directions est generalement supposee independante de T. 

En prenant en compte l'equation (4.6), il vient alors 

D = D exp{^r) (28) 

ou D » ' ■ 
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Fig. 4.10. Influence de la teneur en Na 2 sur la diffusivite de Na + a 386 °C dans des verres 
de differentes compositions ; d'apres [141]. 



Lequation (4. 18) est relativement blen verifiee dans tous les cas de diffu- 
sion (voir Sect. 2.2 et suivantes). 



2.2. Diffusion ionique 

Les ions les plus mobiles dans le verre sont les ions alcalins. La 
figure 4.10 presente les resultats experimentaux concernant l'autodiffu- 
sion de Na + a 386 °C dans des verres de differentes compositions mais ne 
contenant pas d'autres alcalins. Ces donnees, rassemblees par Doremus 
[141], montrent que la diffusivite est d'autant plus grande que la concen- 
tration en sodium est forte. On peut avancer plusieurs interpretations de 
ce phenomene : plus il y a d'ions sodium dans le verre plus il y a de sites 
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Fig. 4.11. Influence de la temperature sur la diffusivite du sodium dans la silice ; d'apres [142]. 



disponibles permettant les mouvements ioniques, mais d'autre part plus 
il y a d'ions sodium plus le reseau est deformable et done adaptable aux 
mouvements des ions. 

L'lnfluence de la temperature sur la diffusivite du sodium en tres faible 
concentration dans la silice, a ete etudiee par Frischat [142] de 200 a 
1000 °C. L'equation (4. 18) est assez bien satisfaite (Fig. 4. 1 1). C'est l'indi- 
cation de la stabilite de la structure du reseau vitreux. L'energie d'activa- 
tion est comprise entre 90 et 125 kJ.mol" 1 . 

Dans le cas des verres de silicate de sodium [143], l'equation (4.18) 
parait egalement s'appliquer au-dessous de la transition vitreuse 
(Fig. 4.12). L'energie d'activation est comprise entre 60 et 80 kJ.mol" 1 . 
Dans le domaine de la transition vitreuse, cette energie d'activation subit 
une brutale elevation puis, decroit a plus haute temperature lorsque le 
verre est devenu un liquide surfondu. Elle vaut alors entre 90 et 
110 kJ.mol" 1 . Ces variations de l'energie d'activation resultent des modi- 
fications structurales. 
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Fig. 4.12. Diffusivite de Na + dans des verres de silicate de sodium, de part et d'autre de la 
transition vitreuse ; d'apres [143]. 



Anderson et Stuart [144] ont suggere que l'energie d'activation pour la 
migration des cations dans le verre est la somme de deux termes qu'ils 
ont approximativement evalues : l'energie electrostatique necessaire pour 
briser la liaison du cation avec le ou les oxygenes voisins et d'autre part 
une energie elastique permettant la deformation du reseau afin que la 
cation puisse s'y deplacer. Ce modele s'est impose car il est apparu appli- 
cable a tous les verres de silicates. 

Lorsque Ton compare les diffusivites de Na + , K + et Cs + dans les verres 
R 2 0, 3Si0 2 , on trouve une decroissance qui suit l'ordre inverse de leurs 
rayons ioniques. La diffusivite du lithium a fait l'objet de peu de mesures 
a cause du manque de radio-isotopes. 

Un phenomene tres curieux et de forte amplitude se produit lorsque le 
verre contient deux alcalins. On observe que la diffusivite de l'alcalin en 
plus faible concentration est toujours plus petite que celle de l'alcalin 
majoritaire, quelles que soient leurs dimensions [145]. Ainsi, lorsqu'on 
fait varier dans le verre la concentration relative des deux ions, les valeurs 
des deux diffusivites se croisent (Fig. 4.13). Varshneya [49] a redige une 
revue des differentes interpretations de ce comportement qu'on appelle 
effet d alcalin mixte ; aucune n'est totalement satisfaisante. 
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Fig. 4.13. Diffusivites de Na + et de Cs + a 480 "C dans le systeme Na 2 0, Cs 2 0, Si0 2 ; d'apres 
[145]. 



On utilise l'effet d'alcalin mixte pour le choix du verre des ecrans des 
tubes de television afin de limiter l'effet du champ electrique produit par 
l'impact des electrons qui tend a faire migrer les ions mobiles du verre 
vers la surface interne ou ils peuvent endommager les phosphores. 

D'une maniere generate, on constate que la diffusivite d'un ion alcalin 
dans un verre est influencee par la composition de ce verre. Ainsi, l'ener- 
gie d'activation du sodium dans un verre de silicate de sodium decrolt 
lorsque raluminium remplace une partie du silicium [146]. Cet effet peut 
etre explique par la faible attraction du tetraedre [AlOJ sur Na + , compa- 
rativement a celle exercee par un oxygene non pontant (voir Chap. 1, 
Sect. 3.3). II en resulte une plus grande mobilite pour l'alcalin. 

Si, par contre, on substitue, dans un verre de silicate de sodium, une 
partie de SiO a par un oxyde alcalino-terreux, l'effet sur la mobilite de 
l'alcalin est plus complexe. On observe que plus la taille du cation diva- 
lent est grande, moins l'ion Na + est mobile. On attribue ce phenomene a 
l'effet de l'intensite du champ du cation sur la polarisabilite des ions 
d' oxygene. L'ion Mg 2+ , plus petit que Ca 2+ , polarise davantage l'oxygene 
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Fig. 4.14. Variation de la diffusivite de I'oxygene en fonction de la temperature dans une com- 
position sodocalcique. oo Points experimental^ ; Courbe deduite du modele d'Eyring. 

D'apres [149]. 



qui devient moins polarisable par Na + . La force d'attraction entre I'oxy- 
gene et Na + serait ainsi reduite, de sorte que la moblllte de Na + est plus 
grande avec Mg 2+ qu'avec Ca 2+ . 

Les diffusivites des cations bi- et multivalents sont tres inferieures a 
celles des alcalins. Frischat [147] a trouve que l'energie d'activation pour 
la diffusion du calcium dans un verre sodocalcique est de 225 kJ.mol 1 . 
Le meme auteur [148] a mesure dans la silice a 1000 °C une diffusivite 
valant 2,0. 10" 8 cm 2 .s 4 pour le calcium et 1,3. 10~ 13 cm 2 .s 4 pour l'alumi- 
nium contre 1,0. 10~ 5 cmls 4 pour le sodium a la meme temperature. 

La diffusivite de I'oxygene a ete etudiee par Yinnon et Cooper [149] 
dans une composition sodocalcique. Ces auteurs placent leur echantillon 
au contact d'une atmosphere enrichie en ls O et le bombardent par un flux 
de protons. La reaction nucleaire avec les ls O qui ont penetre dans le 
verre engendre une emission de particules a. L'enregistrement du spectre 
de l'energie cinetique de ces particules permet de deduire le profil de con- 
centration des ls O qui doit verifier l'equation (21). La figure 4.14 montre 
la variation de la diffusivite de I'oxygene en fonction de la temperature, 
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obtenue par cette methode experimentale. Lenergie d'activation est envi- 
ron 57,8 kJ.mor 1 au dessous de la transition vitreuse (893 K) et environ 
208 kJ.mor 1 entre 973 et 1356 K. Sur la figure 4.14 est representee ega- 
lement la courbe D(T) obtenue a partir des donnees experimen tales de la 
viscosite en appliquant l'equation (24b) et en choisissant une distance de 
saut egale au diametre de O 2 (0,28 nm). On voit que la diffusivite de Foxy- 
gene verifie assez bien la relation d'Eyring (Sect. 2.1) au-dessus de la 
transition vitreuse mais par contre le mecanisme de la diffusion a Fetat 
vitreux reste inconnu. II est possible que dans ce domaine de temperatu- 
res, la permeabilite de la silice a 2 dissous soit le phenomene preponde- 
rant (Sect. 2.6). 

Dans la silice vitreuse, la diffusivite de l'oxygene fut mesuree, entre 
1200 et 1400 °C, par Mikkelsen [150] qui enregistra, par spectroscopic de 
masse d'ions secondaires (SIMS) les profils de diffusion dans un sand- 
wich de deux films, Fun de Si 16 2 , Fautre de Si 18 2 . Les resultats experi- 
mentaux peuvent etre representes par l'equation : 

n o a i n-4 r -453.10 3 ^ 
D = 2,6.10 exp(^ — — J 

avec R = 8,32 J.mol \K _1 , Ten K et D en m 2 .s _1 . 

La diffusivite du silicium dans la silice a ete etudiee par Brebec et at. 
[151] qui deposerent, par pulverisation cathodique, sur des echantillons 
cylindriques de silice ordinaire un film de 30 SiO 2 d'un centaine de nano- 
metres. Les profils enregistres par SIMS conduisent a des valeurs de D 
qui, entre 1100 et 1400 °C, satisfont a l'equation : 



r. qoq m-* r -579.10 3 
D = 328.10 expl — — 

On remarque que les energies d'activation pour la diffusion de l'oxygene 
et du silicium dans la silice sont assez proches de celles de la viscosite, 
soit 710 kJ.mor 1 (voir A.2 [24]). Cela laisse penser que ces processus qui, 
tous trois, impliquent des ruptures de liaisons Si-O sont etroitement 
relies. 



2.3. Interdiffusion 

En de nombreuses circonstances, le verre est en contact d'un milieu ou 
se trouvent des ions de nature differente de ceux qu'il contient. Si les ions 
du verre et ceux du milieu contigu sont suffisamment mobiles, il se pro- 
duit un echange d'ions qu'on nomme aussi interdiffusion ionique. La 
penetration dans le verre d'ions etrangers B ne peut avoir lieu que s'il y a 
une diffusion hors du verre d'ions A de maniere qu'en chaque point du 
verre l'equilibre electrique soit preserve. La cas le plus frequent est celui 
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ou A et B sont monovalents. SI c A et c B sont leurs concentrations respec- 
tlves, les fractions atomiques N A = c A /(c A + c B ) et N B = c B /(c A + c B ) sont telles 
que N A + N B = 1 . En chaque point les deux flux ioniques ont meme valeur 
ainsi que les deux gradients de concentration, meme si Fun des ions est 
beaucoup plus mobile que l'autre. Lorsqu'on tient compte du couplage 
impose par l'electroneutralite, le calcul montre que les flux obeissent tou- 
jours a l'equation (4.3) mais D est alors un coefficient d'interdiffusion D 
dont la valeur est donnee par l'equation dite de Nernst-Planck [141] : 

D = ^2 (4.19) 

N A D A + N B D B 

ou D A et D B sont les diffusivites des deux ions. 

D'apres l'equation (4.19) on voit que si l'un des ions est en tres faible 
concentration, D prend la valeur de la diffusivite de cet ion. La validite de 
l'equation (4. 19) a pu etre verifiee experimentalement dans quelques cas 
ou Ton connait la variation de D A et D B en fonction de la composition [152, 
153]. On compare pour ce faire la valeur de D donnee par l'equation (4. 19) 
a celle qu'on peut deduire de l'analyse du profil experimental de concen- 
tration par la methode graphique de Matano [154]. L'accord est convena- 
ble lorsque l'echange d'ions n'induit pas de contrainte. 

Si par contre on immerge un verre sodocalcique dans un bain de 
nitrate de potassium au-dessous de la temperature de transition vitreuse, 
les contraintes induites par la diffusion dans le verre des gros ions potas- 
sium reduisent les mobilites, si bien que l'equation (4. 19) n'est plus veri- 
fiee [155-156]. Les energies d'activation des diffusivites s'accroissent. En 
effet, puisque le volume libre diminue, l'energie requise pour dilater suf- 
fisamment les « corridors » empruntes par les cations lors de leurs migra- 
tions augmente. 

En outre, l'effet de l'echange d'ions sur les proprietes du verre se mani- 
feste non seulement au moment ou il a lieu mais egalement de maniere 
differee. Larrivee des K + dans les sites occupes auparavant par les Na + 
induit instantanement une dilatation elastique du reseau. Puis on sup- 
pose que la relaxation structurale tend a faire croitre progressivement les 
coordinences des alcalins, c'est-a-dire le nombre des oxygenes qui entou- 
rent chacun d'eux (qui passent ainsi de 6 a 8 en moyenne) [156, 157]. Si 
elle parvient a son terme, la relaxation structurale aboutit a un verre 
« stabilise » dont la structure et les proprietes sont celles du verre elabore 
par fusion. Par analogie avec la temperature Active, Startsev [158] a intro- 
duit, pour modeliser ce phenomene, la notion de « concentration Active ». 

Malgre les difficultes rencontrees pour decrire la cinetique de l'interdif- 
fusion ionique au dessous de la transition vitreuse et la genese des con- 
traintes qui en resultent, l'echange Na + <=>K + s'est impose, a cote de la 
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trempe thermique, comme l'un des procedes les plus efficaces pour ren- 
forcer les verres sodiques (voir Chap. 2, Sect. 5.4.3) 

En optoelectronique on utilise l'echange d'ions monovalents pour rea- 
liser des guides d'ondes superficiels qui doivent avoir typiquement une 
dizaine de micrometres de profondeur et un indice de refraction excedant 
celui du verre interieur de 1CT 2 environ [159]. Si, par exemple, on rem- 
place dans un verre sodocalcique Na + par un ion comme Ag + dont la pola- 
risabilite est beaucoup plus elevee, l'indice du verre de surface augmente 
de8.10 2 . 

Une autre methode consiste a remplacer Na + par Li + au-dessus de la 
temperature de transition vitreuse. Comme Li + est moins volumineux que 
Na + , le reseau vitreux qui se reconstitue autour de Li + est plus compact 
que celui qui existait autour de Na + . II en resulte un accroissement 
d'indice de 0,015. 

Si un cylindre de verre est plonge dans un sel fondu contenant un ion 
monovalent tres polarisable, on peut y creer par echange d'ions un gra- 
dient d'indice de forme parabolique, a symetrie de revolution, et dont 
faction sur un faisceau lumineux axial est comparable a celle d'un sys- 
teme dioptrique. Pratiquement c'est l'echange K + <=>TI + qui est le plus 
utilise. Les « lentilles » ainsi obtenues, en sectionnant le cylindre, servent 
notamment en reprographie [160]. 

2.4. Conductivity 

Les verres sont des electrolytes solides. Dans les verres courants la con- 
ductivite resulte du mouvement des cations monovalents. Apres l'appli- 
cation d'un potentiel electrique, on observe a la cathode un depot d'ato- 
mes alcalins : 

2Na + + 2e H> 2 Na. 

A l'anode, d'une part du gaz oxygene est libere : 

2- ->2e-+ 1/2 O/ 

et d'autre part le reseau du verre y est appauvri en alcalins ; l'electrolyse 
se traduit par la reduction du nombre d'oxygenes non pontants : 

I III 

— Si— O— Na + Na— O— Si >— Si— O— Si— + 2Na + 1/2 O* 

I III 

Lorsqu'on applique une tension continue, une charge d'espace se forme 
a l'anode par suite de la creation de la zone desalcalinisee. Le courant 
ionique dans le verre decroit rapidement au cours du temps et il faut 
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Fig. 4.15. Dispositif pour la mesure de la resistivite du verre d'une ampoule electrique 
d'apres [161]. 



l'extrapoler au temps zero pour en deduire la conductivity. Pour eviter ces 
phenomenes de polarisation, on utilise parfois une tension periodique 
mais on est rarement sur qu'a la frequence choisie il n'y a pas de pertes 
dielectriques (Sect. 2.5). 

Lorsqu'on veut mesurer la conductivite du verre a la temperature 
ambiante, on peut utiliser des electrodes en laque d'argent. A plus haute 
temperature, on applique plutot une tension continue avec une anode qui 
est une source de cations identiques a ceux qui transportent le courant 
dans le verre. On a utilise parfois des electrodes en amalgame de sodium 
mais elles ont l'inconvenient d'entrainer des reactions d'oxydo-reduction 
qui peuvent aussi influencer les resultats. Pour s'affranchir a la fois des 
reactions aux electrodes et des effets de frequence, il est preferable 
d'introduire , entre l'electrode et le verre, un sel fondu contenant le meme 
cation que le verre et d'operer en courant continu. II est legitime d'admet- 
tre que la chute de potentiel a lieu entierement dans le verre, car la resis- 
tance de ce dernier est infiniment plus grande que celle du sel. 

En 1925, R.C. Burt [161] utilise en guise d'eprouvette une ampoule 
electrique a moitie immergee dans un bain de nitrate de sodium 
(Fig. 4.15). Une tension positive est appliquee entre une anode plongeant 
dans le sel et le filament de l'ampoule. Le circuit electrique est alors 
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Fig. 4.16. Schema d'un dispositif a electrodes non bloquantes pour la mesure de la conduc- 
tivity d'un verre ; d'apres [162]. 



« ferme » par les electrons emis par le filament incandescent puis accele- 
res. Les electrons neutralisent les ions Na + sortant du verre et le sodium 
forme se condense sur les parties froides de la surface interieure de 
l'ampoule. Burt constate que cette quantite de sodium depose s'accorde, 
selon la loi de Faraday, avec la quantite d'electricite ayant traverse le 
verre ce qui demontre que dans le verre de l'ampoule les porteurs mobiles 
de charges sont des cations et que ces cations sont uniquement des Na + . 
Apres cette experience, on a couramment utilise la variation de masse 
d'une ampoule pour la mesure de quantites d'electricite, meme en tra- 
vaux pratiques d'etudiants. 

Si l'echantillon de verre dont on veut determiner la resistivite est plan, 
il peut constituer la frontiere entre les deux bras d'un tube en U remplis 
de sel fondu [162] (Fig. 4.16). 

La figure 4.17 montre la variation, en fonction de l'inverse de la tem- 
perature, de la resistivite p d'un verre contenant en masse 26,5 Na z O, 
73,5 SiO z [141]. On voit qu'au-dessous de la transition vitreuse, log p est 
une fonction lineaire croissante del/T. Done : 



logo= -log p = A 



B 

t' 



(4.20) 
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Fig. 4.17. Influence de la temperature sur la resistivite du verre de composition masique 
26,5 % Na 2 0, 73,5 % SiQ 2 ; d'apres [141]. 



C'est une propriete tres generale des verres. On l'appelle la relation de 
Rasch-Henriksen. On deduit de la pente de la droite experimental 
(Fig. 4.17) une energie d'activation de 67 kJ.mor 1 , tres voisine de celle 
trouvee par Johnson [143] pour ce type de verre (Sect. 2.2), ce qui est en 
accord avec l'equation de Nernst-Einstein (4.16). 

Pour un verre donne, on observe que plus la temperature fictive est 
elevee, plus la conductivite est grande. Ce resultat est predit par la theorie 
de Anderson et Stuart qui prevoit que l'energie a fournir pour deplacer un 
ion augmente avec la densite du verre [144]. 

Lorsque le verre contient deux alcalins, le phenomene d'alcalin-mixte 
qu'on a deja decrit (Sect. 2.2) se manifeste aussi pour la conductivite 
[163], mais il est beaucoup plus facile a etudier que dans le cas de la dif- 
fusivite. La resistivite d'un verre mixte passe par un maximum tres 
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Fig. 4.18. Resistivite a 150 °C de verres mixtes de silicate contenant 30 % en moles d'oxydes 
alcalins ; d'apres [163]. 



accuse lorsqu'on fait varier le rapport des concentrations des deux alca- 
lins (Fig. 4.18). Cet effet est applique pour augmenter la resistivite des 
verres utilises comme isolateurs sur les lignes de transport de l'electricite. 

Les influences de A1 2 3 et des oxydes d'alcalino-terreux sur la conduc- 
tivity des verres contenant des ions alcalins sont les memes que pour la 
diffusivite de ces ions (Sect. 2.2). 

Au-dessus de la transition vitreuse, F evolution de la structure fait croi- 
tre plus fortement la conductivity qu'a l'etat solide, lors d'une augmenta- 
tion de temperature. II en resulte une energie apparente d'activation plus 
forte. A plus haute temperature cette energie d'activation decrolt. Obser- 
vee sur un large domaine de temperatures, la courbe representative de log p 
en fonction de 1/Tpresente, lorsque la substance est liquide, une conca- 
vite plus ou moins marquee suivant la composition. 
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Fig. 4.19. Resistivite a haute temperature d'une composition sodocalcique pour verre flotte. 



La resistivite des verres sodocalciques a la temperature ambiante est 
tres elevee, de l'ordre de 10 9 Q.m. Sa mesure peut etre perturbee par 
l'humidite atmospherique car la couche d'eau adsorbee peut devenir un 
electrolyte par echange entre les protons qu'elle contient et les ions 
sodium du verre. Par contre, aux temperatures d'elaboration, les compo- 
sitions courantes ont des resistivites qui, souvent, ne depassent pas quel- 
ques Q.cm (Fig. 4. 19), ce qui permet de chauffer le melange vitrifiable par 
effet Joule (Chap. 6, Sect. 3.8). 

2.5. Caracteristiques dielectriques 



2.5.1. Generates 

Lorsqu'on applique une difference de potentiel U entre les armatures d'un 
condensateur plan, distantes de a, la densite superficielle D des charges 
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Fig. 4.20. Representation schematique des charges d'un condensateur plan, (a) : Dans le 
vide ; (b) : Garni d'un dielectrique. 



vaut, selon la loi de Gauss (Fig. 4.20): 

D = e - = e E. 
a 



(4.21) 



e est appele constante dielectrique ou permittivite absolue, E est l'inten- 
site du champ entre les armatures, e = 8,854. 1CT 12 C.V^.rrr 1 est la cons- 
tante dielectrique du vide. 

Si le milieu entre les armatures est un dielectrique, on pose 



e = e„e, 



(4.22) 



e s est appele la permittivite relative. C'est un nombre superieur ou egal 
a 1. 

L'accroissement de la densite des charges (Fig. 4.20) par rapport au vide 
est appele la polarisation P du dielectrique : 

P= (e-e )^= (e-e )E=e (e s -l)E=eo3cE=aE. (4.23) 

X est appele la susceptibilite dielectrique et a la polarisabilite du milieu. 
Si un potentiel electrique represente par 

U* = U expQcot) (4.24) 



ou j = J-l et co est la pulsation, est applique sur le condensateur, le 
champ entre les armatures est : 



E * = Ul = -^expO'coi) 
a a 



(4.25) 
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et la densite des charges : 

D* = e E* = e — expO'cot). (4.26) 

Le courant I* a pour expression 

I* = S ^-* = ^^jcoexpO'cot) (4.27) 

ou S est l'aire de chacune des armatures. 

Dans le cas d'un dielectrique reel, on observe generalement une com- 
posante du courant qui est en phase avec la tension U. On prend en 
compte ce comportement en admettant que la permittivite relative est un 
nombre complexe e * 

e* = e '-je- (4.28) 

la partie reelle e' est la constante dielectrique et la partie imaginaire e" est le 
facteur de perte. 

Dans ces conditions la densite de charge n'est plus en phase avec la 
tension : 

D* = e* e £*= e — (£' -j'e")expO'cot) . (4.29) 

On pose : 

- = tan8 (4.30) 

8' 

ou 8 est Tangle de perte. 

Le dephasage entre I et U qui est exactement egal a n/2 sans remplis- 
sage devient, en presence du dielectrique, n/2 - 8. 

Des equations (4.27), (4.28) et (4.29) on tire : 

I* = -e coO'e' + £")U*. (4.31) 

C ft\ p" p 

La composante — - y* > en phase avec U represente un courant dis- 

sipatif. On peut considerer qu'elle est due a une conductivite o equiva- 
lente telle que 

o = coe"e . (4.32) 

On voit d'apres (4.32) que si on admettait que o est une constante du 
materiau, e" devrait varier en raison inverse de la frequence. Mais nous 
verrons (Sect. 2.5.3) qu'en realite la conductivite en courant alternatif 
varie avec la frequence. 

La figure 4.21 represente le circuit R,C equivalent lorsque le conden- 
sateur est garni du dielectrique reel. Les deux grandeurs R et C sont en 
general fonctions de la frequence. 
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Fig. 4.21. Circuit R,C equivalent a un condensateur garni d'un dielectrique reel. 



2.5.2. Polarisation du verre 

La polarisation du verre est due a deux types de phenomenes : les reso- 
nances et les relaxations qui sont respectivement responsables de la pola- 
risation de haute frequence et de la polarisation retardee. 



2.5.2.1. Resonances 

Lorsque le champ electrique produit un deplacement de charges auquel 
s'opposent des forces « elastiques » de rappel et que les forces de frotte- 
ment sont negligeables, la polarisation resulte d'un phenomene de reso- 
nance. 

Un premier exemple est constitute du nuage electronique qui entoure 
le noyau de chaque atome et qui peut etre deforme et deplace par rapport 
au noyau, ce qui induit un moment dipolaire. On peut assimiler les ima- 
ges electroniques a des oscillateurs qui mettent en jeu des masses tres 
faibles et des forces de rappel enormes. Leurs constantes de temps sont 
done tres petites et ils peuvent aisement vibrer aux frequences de la 
lumiere. La polarisation qui en resulte determine une valeur de e' qu'on 
note e^, . A partir des equations de Maxwell on montre que e^ = n 2 ou n est 
l'indice de refraction. 

Des dipoles electriques permanents, formes par la liaison entre deux 
ions de charge opposee peuvent egalement osciller au rythme du champ 
applique sans quitter leur puits de potentiel. Les groupements O — H et 
O — Si ont des frequences de resonance situees dans Finfrarouge. 
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2.5.2.2. Relaxations 

Le champ electrique peut d' autre part produire soit des deplacements 
ioniques impliquant des sauts par dessus une barriere pour atteindre un 
site voisin, soit des reorientations de dipoles permanents. Ces processus, 
qui mettent essentiellement en jeu les ions alcalins, sont beaucoup plus 
lents que les precedents. lis sont responsables de la polarisation retardee, 
qui est dans le cas des verres d'une amplitude plus grande que la polari- 
sation de haute frequence. 

L' existence de ces deux classes de phenomenes physiques qui se mani- 
festent a des echelles de temps tres differentes conduit a imaginer que, a 
la suite de l'application d'un champ electrique dans le verre, il apparait 
une polarisation instantanee P lt proportionnelle au champ, a la quelle 
s'ajoute une autre polarisation P 2 , qui tend de maniere exponentielle vers 
une valeur limite P s egalement proportionnelle au champ, de telle sorte 
que la vitesse de changement de la polarisation est 

^J = i(P s -P 2 ) (4.33) 

dt x 

ou x est une constante qu'on appelle temps de relaxation. 
On en deduit que, si le champ E reste constant (Fig. 4.22), 

P 2 = P s (l-e t/z ). 

De meme la vitesse de decroissance de la polarisation apres suppression 
du champ applique est 

dP, = P, 
dt x 

D'ou 

P 2 = (Ps-P^e^ . 

Si un champ alternatif de pulsation co« 1/x est applique, les processus 
relaxationnels ont le temps de se derouler avant que le champ ne change 
de direction. La polarisation du verre est P 1 + P s et est en phase avec le 
champ. Si au contraire co»l/x , P 2 n'a pas le temps de se manifester. La 
polarisation est egale a P 1 et est aussi en phase avec le champ. 

Si enfin co ~ 1 /x , la polarisation maximale est plus petite que P 1 + P a et 
elle a lieu avec retard par rapport au champ. 

A partir des equations (4.23) et (4.28) et de l'equation 

P s = E coscot (4.34) 
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Fig. 4.22. Polarisations instantanee et retardee. 



on obtient les relations de Debye qui donnent les expressions des permit- 
tivites en fonction de la frequence : 



e' = £„: + 



, 2 2 

1 +cox 



(4.35) 



8" = (8^- 8L) 



COT 



, 2 2 

1 + COX 



(4.36) 



e; est appelee permittivite statique et e; la permittivite a haute frequence 
et leur difference Ae' est la dispersion dielectrique. 

La polarisation retardee du verre est un phenomene de forte 
amplitude ; e; est plusieurs fois plus grande que e^. Comme elle se pro- 
duit a une echelle de temps facilement accessible, elle a ete mise en evi- 
dence des le xvm e siecle avec la fameuse experience de la bouteille de 



152 



Le verre 



1,0 ' 


k 






0,8 ■ 




© 




0,6 ■ 




^n \ 




0,4 ■ 




^/Nx 




0,2 




\ 







1 


1 ~~"i — 


► 



8 0,5 

J 0,4 
0,3 
0,2 
0,1 



log/ 



® 




log A 

Fig. 4.23. Variations de la constante dielectrique (a) et des pertes dielectriques (b) d'un verre 
e borosilicate a 521 K, en fonction de la frerence. Comparaison des resultats experimentaux 
(ooo) et de la theorie de Debye ( ) ; d'apres [164]. 



Leyde, illustree notamment par B. Franklin. Cette ampoule de verre, 
lorsqu'elle a ete prealablement chargee par une machine electrostatique, 
se decharge violemment en plusieurs phases successives. Actuellement 
les etudes experimentales des proprietes dielectriques des verres sont 
effectuees en tension alternative a l'aide d'un pont ressemblant a un pont 
de Wheastone qu'on appelle pont de Schering. Des precautions doivent 
etre prises dans le choix des electrodes afin qu'elles ne perturbent pas les 
mesures en introduisant des porteurs de charges etrangers dans le verre. 
La figure 4.23 montre les resultats experimentaux obtenus par Taylor 
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Fig. 4.24. Influence de la teneur en Na 2 sur la dispersion dielectrique de verres binaires. 
•• Silicates d'apres [164], □□ Borates d'apres [165]. 



[164] avec un verre de borosilicate a 521 K. On remarque que les equa- 
tions de Debye ne representent pas correctement la realite. Comme dans 
le cas de la relaxation des contraintes mecaniques (A5), on observe gene- 
ralement que la relaxation dielectrique des verres est le mieux decrite par 
une somme d'exponentielles et non par une seule. 

L'angle de perte varie de 1CT 4 pour la silice a lCT 2 pour le verre sodocal- 
cique. Le role des alcalins dans la relaxation dielectrique est bien mis en 
evidence lorsqu'on fait varier la composition des verres. Dans les verres 
binaires de silice ou de bore [164, 165] Ae - augmente lorsque s'accroit leur 
teneur en alcalins (Fig. 4.24). 



2.5.3. Relation entre conductivite et relaxation dielectrique 

L exploitation des mesures d'impedance en fonction de la frequence per- 
met notamment d'acceder aux pertes dielectriques e". Celles-ci peuvent 
etre divisees en deux parties : les pertes par relaxation e relax et les pertes 
par conduction e'^nd- qu'on determine, a chaque frequence, a partir de la 
mesure de la conductivite o a et en appliquant l'equation (4.32). Les pertes par 
relaxation sont obtenues par difference entre e" et e cond . La figure 4.25a 
montre les resultats concernant un verre sodocalcique a 172 °C [164]. 
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Fig. 4.25. Influence de la frequence sur les pertes dielectriques (a) et sur la conductivity (b) 
d'un verre sodocalcique a 172 °C ; d'apres [164]. 



On peut voir que les pertes par relaxation sont plus faibles que les pertes 
par conduction et qu'elles passent par un maximum pour une frequence 
f m ~ 400 Hz. On voit sur la figure 4.25b que le rapport o m /o , ou o est la 
conductivite en courant continu, augmente avec la frequence. 

On a trouve experimentalement, pour de nombreuses compositions, 
que l'energie d'activation du temps x = 1 /f m de la relaxation dielectrique 
est egale a celle de la resistivite p [164, 166]. Cela implique que la migra- 
tion des porteurs de charges est responsable a la fois de la conductivite 
et de la relaxation dielectrique. II est generalement admis que la conduc- 
tivite est causee, dans un solide desordonne, par un phenomene de 
« percolation », lorsque se cree une chaine continue de sauts reussis par 
les porteurs de charges [167]. 

Pour un verre donne on a constate que [166, 168] 

x . 

-«e A £'. 



Cette relation tres generale s'applique a la plupart des solides desordon- 
nes a conduction ionique ou electronique (Fig. 26). L'interpretation des 
caracteristiques de la relaxation dielectrique de l'ensemble des verres, a 
savoir le spectre etale des temps dexation et l'unicite de l'energie d'activa- 
tion, fait l'objet actuellement de nombreuses discussions [167]. 
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Fig. 4.26. Relation entre la conductivity et la relaxation dielectrique des verres ; resultats 
experimental^ provenant de quatre laboratoires et rassembles par Nakajima [168]. 



2.6. Permeabilite aux gaz 

Une grande partie des donnees experimentales concernant la permeabi- 
lite aux gaz porte sur la silice vitreuse. L'interet que suscite ce verre 
aupres des chercheurs est lie a la temperature elevee de sa transition 
vitreuse, ce qui permet d'etudier la permeabilite dans un large domaine 
de temperature. En outre, comme sa permeabilite est relativement 
grande, on peut y comparer le comportement d'un grand nombre de gaz 
differents. Enfin, sur un plan theorique, sa composition simple permet le 
developpement de modeles de diffusion. 

Le reseau vitreux de silice est un reseau « ouvert ». II comporte des 
sites interstitiels vides pouvant accueillir des molecules dissoutes et dont 
le nombre a ete estime a 10 21 cm 3 . II est ainsi relativement permeable a 
certains gaz. A la pression normale, les solubilites de l'hydrogene, de 
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Fig. 4.27. Influence de la temperature sur la diffusivite de I'helium dans la silice vitreuse 
d'apres les resultats experimentaux de divers auteurs ; d'apres [169]. 



I'helium et du neon varient entre 10 17 etl0 18 atomes.cnr 3 [169]. On peut 
en deduire que, tant que la presslon partlelle du gaz diffusant reste infe- 
rleure a 1 atm, 11 n'occupe pas plus de 0,1 % des sites interstitiels. Ainsi 
les atonies du gaz n'exercent pas d'iniluence mutuelle et il a un compor- 
tement de gaz ideal. 

Lorsque la temperature varie, la diffusivite d'un gaz obeit a 
l'equation (4.18). En prenant les logarithmes, cette equation devient 



InD = lnD n 



AH 

rt' 



Avec les valeurs experimentales de la diffusion de I'helium dans la silice 
publiees par divers auteurs, Shelby [169] a obtenu, en portant log D en 
fonction de 1/T, non pas exactement la droite arrhenienne mais une 
legere courbure qui laisse penser que D pourrait varier avec la tempera- 
ture (Fig. 4.27). Mais generalement on admet que la diffusion des gaz 
obeit a une loi simplement arrhenienne (D = cte) . 

La figure 4.28 rassemble les resultats concernant l'influence de la tem- 
perature sur la permeabilite de la silice a divers gaz [169]. On voit que, 
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Fig. 4.28. Influence de la temperature sur la permeabilite a divers gaz de la silice vitreuse 
d'apres[169]. 



selon le gaz, l'energie d'activation AHvarie. D'apres la theorie d'Anderson 
et Stuart [144], on peut assimiler AH a l'energie de deformation du reseau 
qu'implique le changement de site de la molecule de gaz. Suivant ce 
modele, AH devrait etre proportionnelle au carre de la difference entre le 
diametre de la molecule et le diametre de l'« orifice » par ou la molecule 
doit passer pour aller d'un interstice a l'autre. La figure 4.29 montre, 
dans le cas de la silice, que VaH est en effet une fonction lineaire du dia- 
metre moleculaire du gaz. On voit en outre (Fig. 4.29) que AH s'annule 
pour un diametre moleculaire de 0, 1 nm environ ce qui, selon le modele, 
devrait correspondre au diametre de l'« orifice ». Cette valeur ne parait pas 
irrealiste. 

Lorsque des sites interstitiels du reseau sont occupes par des ions 
modificateurs, la permeabilite a un gaz donne decroit. La figure 4.30 
montre l'influence de la teneur en oxydes alcalins sur la permeabilite a 
l'helium de verres de silicate [169]. On voit que, si Ton fait exception du 
lithium, la nature de Falcalin n'intervient pas et seule compte sa concen- 
tration. II est possible que, pour la permeabilite, le facteur important soit 
la variation de la distance moyenne de saut, qui resulte de l'occupation 
partielle des sites interstitiels par les alcalins. 
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Le comportement des verres de silicate de lithium a ete interprets par 
Shelby [169] a partir des donnees relatives a la demixtion de ce type de 
verre [170]. Son diagramme de phases (Fig. 4.31) fait apparaitre trois 
regions selon la concentration en Li 2 : 

1. Si le liquide ne contient que quelques pourcents d'oxyde de lithium, 
sa microstructure consiste en une phase continue riche en silice et 
contenant des goutelettes d'une phase riche en lithium. 

2. Si le liquide contient plus de 20 % d'oxyde de lithium, on observe 
une phase continue riche en lithium avec des goutelettes d'une 
phase riche en silice. 

3. Dans le domaine de composition intermediaire, la morphologie con- 
siste en deux phases continues interconnectees. 

Pour la permeabilite aux gaz, la caracteristique importante a conside- 
rer est la continuity de la phase la plus riche en silice, car c'est la plus 
permeable. Si cette phase est continue, la permeabilite du verre est ele- 
vee. Si au contraire, elle se presente sous forme de gouttelettes, la per- 
meabilite du verre ainsi demixe est plus basse que celle du verre homo- 
gene de meme composition. 
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Fig. 4.30. Influence de la teneur en oxyde alcalin sur la permeabilite a I'helium de verres de 
silicate a 200 °C ; d'apres [169]. 



Les verres de silicates de sodium contenant moins de 20 % de Na 2 
presentent aussi une separation de phase. De ce fait leur permeabilite 
offre des similitudes avec celle des verres au lithium [171, 172]. 

Sur un plan pratique chaque fois qu'on utilise le verre pour contenir 
une atmosphere qui doit etre controlee, sa permeabilite aux gaz est 
importante. 
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Fig. 4.31. Diagramme de phases du silicate de lithium. 
Phase riche en oxyde de lithium. D'apres [170]. 



Phase riche en silice 



La diffusion de l'oxygene de l'air a travers la paroi mince en verre d'une 
ampoule electrique peut entralner la destruction du filament par oxyda- 
tion. De meme, lorsqu'une enceinte sous vide fonctionne a temperature 
elevee, la diffusion de l'helium a travers les enveloppes en silice peut 
s'averer nefaste compte tenu de ce que la proportion en volume de ce gaz 
dans fair est de 5,3. 1CT 6 . II y a lieu egalement, lors du chauffage d'une 
enceinte, de prendre garde au « degazage » du verre, ce degazage portant 
notamment sur la vapeur d'eau. 

Lorsque les molecules diffusantes ne sont pas celles d'un gaz inerte, il 
arrive qu'il y ait reaction avec le reseau vitreux. Si un verre contenant des 
ions de metaux de transition est mis en contact d'une atmosphere conte- 
nant de l'hydrogene, la diffusion de ce gaz dans le verre entraine la reduc- 
tion des ions metalliques a un etat d'oxydation moindre avec en conse- 
quence l'apparition frequente de colorations. Si le verre contient des ions 
d'argent, d'or ou de cuivre, leur reduction par l'hydrogene peut aller 
jusqu'a l'etat atomique creant des atonies metalliques qui s'agglomerent 
en formant des colloiides [ 1 73] . 
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3. Durability chimique du verre 

L' expression « durabilite chimique » fait reference a la resistance a la cor- 
rosion produite par l'eau, les atmospheres humides et les agents chimiques 
en general. 

3.1 . Durabilite du verre de silice 



Lorsque une surface de verre vient d'etre produite, les liaisons non satu- 
rees Si — O — et Si — reagissent tres rapidement avec les gaz de 
l'atmosphere : oxygene, eau, dioxyde de carbone [114]. Dans le cas de 
l'eau, il y a dissociation de la molecule et formation de groupes Si — OH 
qu'on appelle fonctions silanols : 

OH 



H 2 
I 
-Si— O + H + 
I 
I 
-Si + + OH" - 
I 



OH 



+ H + 

I 
— Si- 
I 
I 
-Si— OH 
I 



C'est une reaction tres exothermique (environ 20 kcal. mor 1 ) qui, par con- 
sequent, est favorisee par rapport aux reactions avec les autres gaz. La 
surface du verre se tapisse entierement de fonctions silanols. Puis, vien- 
nent se fixer, par des ponts hydro gene, des molecules d'eau physisorbees 
(Fig. 4.32). L'existence de ces groupes moleculaires ont ete mis en evidence 
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Fig. 4.32. Groupes moleculaires sur la surface du verre ; d'apres [174]. 



162 Leverre 



par la spectrometrie infrarouge [174] qui distingue les differentes fonc- 
tions hydroxyles par leurs frequences de vibration. Les molecules physi- 
sorbees peuvent etre eliminees par un chauffage a 150 °C dans le vide, 
car leur energie d'adsorption ne depasse pas 3 kcal. mor 1 alors que les 
groupes silanols ne commencent a disparaitre qu'au-dela de cette tempe- 
rature (Fig. 4.32). 

En plus des groupes Si — OH situes sur la surface du verre, il existe 
des Si — OH « internes » [141]. lis proviennent de la diffusion de molecu- 
les d'eau dans les interstices du reseau. Une partie de ces molecules rea- 
git avec les liaisons Si — O : 

II I I 

— Si— O— Si— + H 2 -» —Si— OH + HO— Si— • (4.37) 

I I " I I 

Une relation entre la concentration en eau moleculaire C H20 et la concen- 
tration en silanols C slOH a ete etablie par Moulson et Roberts [ 1 75] 

p - K (C 1 1/2 

ou K est une constante d'equilibre. En appliquant la loi de Henry, on en 
deduit que la concentration de silanols « internes » doit etre proportion- 
nelle a la racine carree de la pression de vapeur d'eau. 

La solubilite du verre de silice dans l'eau est tres faible : 1,3. 1CT 3 mol. L 1 
[176]. Au bout d'un an des grains de silice continuellement agites dans 
l'eau ont perdu moins de 1 ppm [177]. Selon Doremus [141] cette faible 
dissolution est amorcee par la reaction (4.37). Lorsque plusieurs liaisons 
Si — O voisines sont rompues, des fragments du reseau finissent par se 
detacher sous forme d'acide silicique non ionise : H 4 Si0 4 

SiO a + 2 H 2 <=> H 4 Si0 4 . (4.38) 

Lorsque le verre de silice est en contact d'une solution, la solubilite reste 
constante si le pH varie de 2 a 8. Au-dessus du pH = 8, elle s'eleve bruta- 
lement (Fig. 4.33) car les OH de la solution provoquent l'ionisation de 
l'acide silicique : 

H 4 Si0 4 + OH" o H 3 Si0 4 + H 2 

ce qui entraine le deplacement vers la droite de l'equilibre de la reaction 
(4.38) et done la dissolution de la silice [177]. 

3.2. Durability des autres verres 

Les verres d'oxydes n'ont pas de porteurs libres et sont peu conducteurs. 
lis ne sont done pas sujets a une corrosion electrochimique impli quant 
une reaction de type oxydo-reduction. En revanche, malgre leur reputation 



Chapitre 4 - Proprietes thermiques 



163 



■| 60 4 



ch 40 -• 

E 



20 - 



I— a= 



=e= 




H ► 



3 6 9 12 

PH 

Fig. 4.33. Influence du pH sur la Vitesse d'attaque de la poudre de silice a 80 °C ; d'apres 
[177]. 



de materiaux inertes, ils peuvent etre sujets a des attaques chimiques 
resultants de reactions du type acide-base entre, d'une part un proton, 
un ion hydronium ou une molecule d'eau, et d'autre part les cations qu'ils 
contiennent. 

Les verres de silicates sont les sels d'un acide faible et de bases fortes. 
Ils peuvent done subir une reaction d'hydrolyse qu'on appelle parfois 
lixiviation : 



I 



I 



-Si— O— Si— O— Na + HOH 



I 



I 



I 
-Si— O- 

I 



I 
-Si- 

I 



-OH + Na + + OH . (4.39) 



Tandis que Na + et OH" passent en solution, le proton du groupe silanol 
SiOH echange son site de surface avec celui d'un ion alcalin de 
l'interieur : il diffuse dans le verre. La cinetique de la lixiviation est done 
controlee par l'interdiffusion entre l'alcalin du verre et le proton. 

En realite, il semble que, tout au moins a basse temperature, le cation 
qui diffuse dans le verre est le proton hydrate (H + + H 2 = H 3 + ) qu'on 
appelle hydronium, plutot que le proton seul. Lanford [178] s'est efforce 
de determiner les profils de diffusion de l'hydrogene et du sodium dans 
les couches superficielles d'un verre sodocalcique hydrate. Dans ce des- 
sein il a exploite la reaction nucleaire 

15 N + : H ^ 12 C + 4 He + 4,43 MeV de rayons y . 
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II s'agit d'une reaction « resonante » car elle ne se produit que lorsque 
l'energie de 15 N vaut precisement 6,385 MeV. En utilisant cette propriete 
Lanford et al. ont obtenu les profils de la figure 4.34 qui montre qu'un Na + 
est remplace par trois hydrogenes. II convient done, tout au moins pour 
ce verre, d'ecrire l'equation (4.39) sous la forme : 



I I I 

-Si— O— Si— O— Na + 2 HOH -^ — Si- 

I I I 



I 
-O— SiO H s O + + Na + + OH". (4.40) 

I 



Lorsque le verre contient plusieurs cations, chacun d'eux est l'objet d'une 
lixiviation avec un profil de concentration specifique. La figure 4.35 mon- 
tre les profils enregistres par spectroscopic de masse d'ions secondaires 
(SIMS) a la surface interieure d'une bouteille de champagne apres un an 
de contact avec le vin. On voit que ces profils ne concernent que quelques 
centiemes de micrometres. 

Si l'ion OH" est fortement dilue dans l'eau comme dans le cas du verre 
d'un vitrage sous la pluie ou de la surface interne d'une bouteille, la reac- 
tion precedente n'est pas nuisible car elle s'arrete d'elle-meme. La quan- 
tite d'alcalins qui sort du verre varie, selon les lois de la diffusion, comme 
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la racine carree du temps de contact. Les couches superflclelles sont 
« passivees », car le proton est beaucoup plus solldement lie a l'oxygene 
que ne Test 1'alcalln. Le verre garde sa transparence pulsque le reseau 
n'est pas altere. 

En revanche, si l'eau en contact avec le verre occupe un falble volume 
et n'est pas renouvelee — comme par exemple si deux vitrages sont stoc- 
kes l'un contre l'autre ou blen s'il reste quelques gouttes d'eau au fond 
d'une bouteille ou si de la laine de verre se trouve dans une atmosphere 
humide — elle devient progressivement une solution alcaline puisque la 
reaction (4.40) montre que lorsque deux molecules d'eau penetrent dans 
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le verre elles sont remplacees dans la solution par Na + et OH . Cette evo- 
lution est bien mise en evidence avec la cellule de Harris (Fig. 4.36). C'est 
un recipient dont les parois sont constitutes des surfaces de verre a tes- 
ter. Remplie d'eau pure, cette cellule est ensuite portee a 95 °C. Deux 
electrodes plongees dans Feau montrent que la conductivity s'eleve brus- 
quement lorsque le pH atteint 10 environ par suite de la reaction avec le 
verre (Fig. 4.37). 
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La presence d'OH en forte concentration provoque une reaction diffe- 
rente de la precedente. II s'agit d'une attaque du reseau vitreux par la 
solution alcaline : 



1 1 

Si— O— Si— + OH - 

1 1 


1 1 
-» — Si— O + HO— Si- 

1 1 


1 
— Si— O + H a O - 

1 


1 
-» —Si— OH + OH 

1 


1 1 
3i— O— Si— + H a O - 

1 1 


1 1 
-> —Si— OH + HO— Si- 

1 1 



(4.41a) 



(4.41b) 



(4.42) 



L'ion OH est momentanement consomme par la reaction (4.41a) mais le 
groupement Si — O qui vient d'etre cree interagit avec l'eau pour le refor- 
mer immediatement par la reaction (4.41b). II s'agit done globalement d'une 
hydrolyse du reseau par l'eau, analogue a la reaction (4.37) mais catalysee 
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par la presence d'ions OH . Puisque la concentration en OH ne change 
pas dans la solution, la quantite de verre hydrolyse varie lineairement 
avec le temps et n'est limitee que par la solubilite dans l'eau de l'acide sili- 
cique. 

Schema tiquement, apres un contact prolonge avec une pellicule d'eau, 
la surface du verre est constltuee d'un empilement de plusieurs zones 
(Fig. 4.38) : 

- La zone interieure est le verre non modifie. 

- Lorsqu'on se rapproche de la surface, apparait une zone ou le reseau 
vitreux n'est pas altere mais ou les cations sont partiellement rem- 
places par des ions hydronium ou des protons. 

- Plus pres encore de la surface, l'hydrolyse partielle du reseau con- 
duit a une structure ouverte, analogue a un gel, dans laquelle les 
molecules d'eau peuvent facilement penetrer. 

- Lorsque la solution est saturee de certains cations et/ou de silicates, 
une couche formee de precipites amorphes ou cristallins recouvre la 
surface. 

Les epaisseurs relatives de ces diverses couches dependent des condi- 
tions du contact et de la composition du verre. 

La composition du verre a une influence determinante sur sa corrosion 
par l'eau. Si le pH de la solution en contact ne depasse pas 7, l'attaque 
du reseau ne se produit pas. Cette condition est satisfaite si le verre ne con- 
tient pas d'ions modificateurs. L'eau a un effet chimique quasi negligeable 
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xCaO, 75Si0 2 , a 75 °C pendant 5 heures dans une solution de pH = 10 ; d'apres [124]. 



sur la silice vitreuse (Sect. 3.1) comme sur le quartz. La presence d'alca- 
lins dans la composition fait chuter rapidement la durabilite, non seule- 
ment a cause de 1'introduction de cations mobiles, mais aussi par la pre- 
sence des oxygenes non-pontants qui creent un reseau plus « ouvert » et 
done plus favorable a la diffusion des cations. Le role nefaste des alcalins 
est reduit par 1'introduction dans la composition d'Al 2 3 et/ou de B 2 3 
qui maintiennent la connectivite du reseau en presence de cations modi- 
ficateurs (voir Chap. 1, Sect. 3). Les obsidiennes, verres naturels d'alu- 
mino-silicates, qui ont parfois plusieurs dizaines de millions d'annees, 
illustrent bien la durabilite de ces compositions. 

L'influence benefique de la presence d'alcalino-terreux dans la compo- 
sition du verre sur sa durabilite est tres marquee. La figure 4.39, tiree des 
travaux de A. Paul [124] montre comment varie le taux de SiO a dissous 
dans une solution de pH =10 en fonction de la teneur en CaO dans le 
verre. On attribue generalement cet effet a la precipitation, sur la surface 
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du verre, des silicates alcalino-terreux qui jouent un role de barriere pour 
les elements hydrolysables. 

Dans la pratique, les conditions d'attaque les plus defavorables sont 
reunies lorsque les articles en verre sont stockes dans un local dont la 
temperature subit de fortes et frequentes variations. Le pH du petit 
volume d'eau condensee a chaque cycle peut s'elever dangereusement. 
Pour empecher la corrosion lorsqu'on emmagasine du verre plat, on inter- 
pose parfois entre les feuilles un papier contenant des composants aci- 
des. 

3.3. Cas particulier des verres de borosilicate 

La corrosion des verres de borosilicate merite une attention particu- 
liere. Selon Bunker et at. [179], pour une teneur fixee de SiO a , la meilleure 
resistance a l'hydrolyse d'un borosilicate de sodium est obtenue lorsque 
le rapport des teneurs en B 2 O a et Na 2 est voisin de 1 et que done la pro- 
portion des bores tetraedriques est maximale. Pour expliquer cette pro- 
priety on suppose que le sodium associe au bore tetraedrique ne participe 
pas a l'echange d'ions avec les hydronium. Lorsqu'il y a un exces d'alca- 
lin, le reseau vitreux subit rhydrolyse apres l'echange d'ions entre les 
hydronium et les sodium lies a un oxygene non-pontant. Si par contre il 
y a trop de bore, on observe une tendance a la separation de phases. La 
phase boratee est plus susceptible d'etre hydrolysee que la phase silica- 
tee. Le verre poreux de silice qui subsiste en surface apres l'hydrolyse de 
la phase boratee n'est pas a meme de constituer une barriere efficace a la 
diffusion. 

La figure 4.40 compare les vitesses de dissolution des verres de silicate 
de sodium a celle des verres de borosilicate de sodium dont le rapport des 
teneurs de Na 2 et B 2 O a vaut 1 [179]. On voit que pour les deux families, 
moins les verres contiennent de silice plus ils sont attaquables mais que 
les borosilicates le sont bien moins que les silicates. 

Pour la vitrification des dechets nucleaires, les principaux criteres de 
selection sont une grande durability chimique et une basse temperature 
d'elaboration, ce qui permet notamment d'eviter la vaporisation des 
matieres radioactives au cours de la fusion [180]. Actuellement les com- 
positions retenues sont le plus souvent des alumino-boro-silicates elabo- 
rables a 1 100 °C dans un pot en acier refractaire chauffe par induction. 
En France, le CEA a particulierement etudie la composition R7T7 : SiO a 
45, 1, Na 2 9,8, Li 2 + K 2 2,0, B 2 3 18,9, CaO 4,0, A1 2 3 4,9, Fe 2 O s + NiO 
+ Cr 2 O s 3,8, PF 2 3 13,7, P 2 5 0,3, ZnO 2,5. Dans cette composition, le 
symbole PF (produits de fission) regroupe les elements resultant de la dis- 
solution du combustible irradie (Sr, Zr, Mo, Ru, Pd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, 
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Nd, Sm, Gd). L' extrapolation des resultats des tests de corrosion en labo- 
ratoire conduit a la conclusion que, dans un environnement geologique, 
la perte de masse d'eprouvettes cylindriques de ce verre serait de 0, 1 % 
apres 10000 ans [181]. 




Les compositions 
chimiques des verres 



Les compositions verrieres sont ajustees en fonction de Fusage auquel 
elles sont destinees, en tenant compte a la fois des performances obtenues 
et des prix de revient. On distingue, selon le domaine d'applications, plu- 
sieurs grandes families (Tab. 5.1). 

Tableau 5.1. Les differentes categories de verres industriels. 



Categorie 


Domaine typique 
de composition 


Applications 


Sodocalcique 


Si0 2 , CaO, Na 2 


Vitrage 
Bouteilles 
Flaconnage 
Gobeleterie 


Borosilicate 


Si0 2 , B 2 3 , Na 2 


Pharmacie 

Culinaire 

Laboratoire 


Alumino-silicate 


Si0 2 , Al 2 3 , CaO, B 2 3 


Fibres de renforcement 


Verre au plomb 


Si0 2 , PbO, K 2 


Verrerie d'art 
Flaconnage de luxe 
Ecrans de protection 


Silice 


Si0 2 


Fibres optiques 


Zircone 


Si0 2 , Zr0 2 , Na 2 


Renforcement du ciment 


Bioverres 


Na 2 0, CaO, Si0 2 , P 2 5 


Medicales 


Verres fluores 


ZrF 4 combine a d'autres fluorures 


Fibres optiques de courtes distances 


Vitroceramique 


Li 2 0, Al 2 3 , Si0 2 


Culinaires 
Optiques 


Chalcogenures 


S, Se, Te, melanges a Ge, Si, Sb, As 
et/ou halogenes 


Optiques infrarouge 


Metallique 


Metal de transition + non-metal 
ou deux metaux de rayons atomi- 
ques differents 


Renforcement beton 
Industrie electrique 
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1 . Les verres sodocalciques 

La famille dont l'usage est le plus repandu est la famllle sodocalcique. 
Actuellement, elle represente plus de 90 % des verres prodults. Les verres 
les plus anciens, elabores au trolsieme millenaire av. J.-C, en font egale- 
ment partie. La predominance permanente de cette famille est naturelle- 
ment liee aux raisons economiques : faible cout des matieres premieres 
et temperature moderee d' elaboration. 

Nous avons vu (Chap. 1 Sect. 3.2) que, dans une composition verriere, 
le role des oxydes alcalins est de former avec la silice des silicates a bas 
point de fusion. Mais les silicates alcalins ont un grave inconvenient : ils 
sont solubles dans l'eau. Les silicates de calcium sont bien moins fusibles 
mais, en revanche, ils ont Favantage de ne pas etre solubles. Le compromis 
naturel resulte des caracteristiques du diagramme de phases SiO z — 
Na a O — CaO. Sur la figure 5. 1 sont indiques respectivement en abscisse et 
en ordonnee les pourcentages massiques de SiO a et CaO. Le pourcentage 
de Na 2 en chaque point est le complement a 100 %. Les courbes en trait 
gras sont les frontieres separant les differents domaines de cristallisation. 
Les courbes en trait fin sont les isothermes de liquidus. Elles sont corn- 
parables a des courbes de niveau topographiques. Lorsqu'on passe d'un 
domaine de cristallisation a un domaine voisin, leur reseau change gene- 
ralement d'aspect. Dans le systeme Si0 2 — Na 2 — CaO, la frontiere la plus 
remarquable est la ligne ABC qui marque la limite des domaines des cris- 
taux de Si0 2 : tridymite et quartz, ou les isothermes de liquidus s'elevent 
rapidement a mesure qu'on se rapproche de la composition de la silice 
pure. On remarque que la ligne ABC s'eloigne peu d'une droite verticale. 
Le long de cette frontiere le taux de silice reste compris entre 73 et 75 %. 
Par consequent, lorsqu'on se deplace sur cette ligne, cela revient a subs- 
tituer CaO a Na 2 et inversement. La figure 5.2 montre que lorsque Na 2 
remplace CaO, la viscosite diminue mais surtout on note une baisse 
importante de la temperature de liquidus, jusqu'au point C qui correspond 
a l'eutectique ternaire, a Fintersection du domaine du quartz, de la devi- 
trite et de Na 2 0, 2 Si0 2 . En ce point la temperature de liquidus est 725 °C. 

La baisse de la temperature de liquidus est d'un double interet 
pratique : d'une part la temperature de fusion est abaissee, d'autre part 
on peut refroidir la fonte jusqu'a ce qu'elle ait la viscosite convenable pour 
le formage, sans risquer la cristallisation. Le domaine exploite industriel- 
lement se situe au voisinage de la ligne ABC, a la gauche de celle-ci. II faut 
prendre garde de ne pas trop reduire la teneur de CaO de facon a limiter 
la solubilite du verre. On peut choisir par exemple : 74 Si0 2 , 15 Na 2 0, 
1 1 CaO. La viscosite de cette composition est suffisamment basse pour 
permettre son elaboration a l'aide d'un feu de bois (1400 °C) et d'autre part 
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elle est suffisamment elevee a 1 100 °C (solt 100 °C au-dessus du liquidus) 
pour commencer les operations de formage. Enfin la resistance a l'eau de 
ce verre est suffisante pour la gobeleterie, les bouteilles et le vltrage. 

Comme les verrlers de l'epoque romaine, ceux du Moyen Age, sans 
aucune connaissance de chimie, ont longtemps ignore la presence indis- 
pensable de la chaux. lis croyaient que le verre ne devait comporter que 
deux constituants : le sable et le fondant. On s'accorde a penser que, 
dans l'Antiquite, le fondant etait principalement le « natron » qui etait un 
carbonate de sodium naturel. A cette epoque les lacs sales abondaient 
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dans la region du delta du Nil. En s'assechant chaque ete, ils faisaient 
apparaitre des depots de natron, substance principalement utilisee dans 
le monde antique comme agent dessicant, pour conserver les aliments ou 
pour les procedes de momification. C'etait la matiere premiere egyptienne 
la plus exportee, en volume. Les deux principaux gisements de natron se 
trouvaient a Fouest du delta, l'un pres de Naucratis, Fautre dans l'oasis 
du Wadi Natrum. Apportee par caravanes, la matiere etait chargee sur des 
chalands qui descendaient, jusqu'a la mer, la branche canopique du Nil. 
Les sables utilises, comme ceux qu'on trouvait a l'embouchure de Foued 
Belus, en Phenicie, contenaient plus de 7 % de CaO sous forme de debris 
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de coquillages. Apres la chute de l'Empire romain, on exploita de plus en 
plus, comme fondant, sur les bords de la Mediterranee, les cendres de 
plantes des terres salees du littoral. Leur nom variait suivant la region : 
dans les pays arabes le kali dont on a tire le mot alcali, dans la region d'Ali- 
cante la barilla, en Provence et au Languedoc la soude et la salicorne. Plus 
au nord ces plantes ne pouvaient se developper et on se rabattait sur 
les cendres de varech, de fougeres, de charme et de hetre. Par exemple, les 
verreries normandes utilisaient les cendres de varech produites dans les 
iles Chausey. II n'y avait toujours pas d'ajout volontaire d'un porteur 
d'oxyde de calcium ou de magnesium. Heureusement, les sables pouvaient 
contenir du calcaire et de l'alumine et les cendres des vegetaux recelaient 
toujours des carbonates de calcium et de magnesium. Comme, dans ces 
dernieres, il y avait aussi des impuretes colorantes. A. Barovier, a Murano, 
eut l'idee, vers 1450, d'extraire les « sels » solubles des cendres en sou- 
mettant celles-ci a une lixiviation avec de Feau chaude. II obtint un verre : 
le « cristallo » dont la transparence eut a l'epoque un grand succes. Heu- 
reusement pour sa durability, le cristallo contenait environ 5 % de CaO. 
On ne sait pas si Barovier ne traitait qu'une partie des matieres premieres 
ou s'il introduisait la chaux autrement. En revanche, il est avere que la 
presence d'oxyde de manganese dans le cristallo assurait une decoloration 
chimique complementaire (voir Chap. 3, Sect. 2.1.2). 

C'est probablement en Europe centrale, peut-etre des le xrv 6 siecle, que 
pour la premiere fois, on a procede a un ajout volontaire de calcaire. Ini- 
tialement, il semble que le but poursuivi etait purement economique : il 
s'agissait de reduire la consommation des cendres puis des « sels » issus 
de la lixiviation. Le verre obtenu etait facile a faconner a froid et peu atta- 
quable par Feau. Ainsi est ne le « cristal » de Boheme [183]. 

L'introduction volontaire de chaux associee aux « sels » extraits des 
cendres s'est repandue progressivement en Europe. Vers 1750, Deslandes 
a la manufacture de glaces de Saint Gobain, confronte a une forte 
demande qualitative du marche, fit adopter, pour l'elaboration du verre a 
glace, la composition : sable de Creil 39,4 %, sel extrait de soude d'Espagne 
17,9 %, chaux 4,5 %, calcin 38,2 %, ce qui donne un verre de composition : 
silice 74,0 %, soude et potasse 17,5 % et chaux 8,5 % [184]. 

Les verres sodocalciques modernes contiennent d'autres oxydes en 
petites quantites notamment A1 2 3 qui, a partir de quelques dixiemes 
de %, ameliore sensiblement la resistance a l'eau. Un autre oxyde qu'on 
trouve toujours dans le verre plat est MgO qui, lorsqu'il remplace parti el - 
lement CaO, reduit notablement la temperature de liquidus. Cela permet 
de disposer d'un liquide tres visqueux des le debut du formage. On recher- 
chait particulierement cette condition lorsqu'on etirait le verre par le pro- 
cede Fourcault et qu'on redoutait les devitrifications sur la debiteuse 
(Chap. 7, Sect. 3.1). 
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2. Les verres au plomb 



L'introduction d'oxyde de plomb dans la composition des verres remonte 
au xvif siecle. A cette epoque la verrerie anglaise etait en difficulte, car les 
forets des iles Britanniques etaient peu etendues et le bois etait reserve 
prioritairement a la construction navale. Le chimiste Thomas Percivall 
concut un four qui utilisait le charbon, qui, lui, etait abondant. II etait 
necessaire, pour eviter que les fumees reductrices ne provoquent la colo- 
ration du verre, d'utiliser des creusets fermes. Muni de cet outil, un verrier, 
George Ravenscroft, s'efforca de mettre au point un verre transparent pou- 
vant rivaliser avec le cristallo et le cristal de Boheme, et moins tributaire 
des matieres premieres importees, notamment les cendres de plantes 
marines. En 1675, il eut l'idee d'utiliser de la litharge et du salpetre melan- 
ges a une pierre siliceuse anglaise de grande purete, appelee flint. Le verre 
qu'il realisa contenait SiO z , PbO et K 2 0. II s'elaborait sans difficulte dans 
le creuset ferme car, grace a la presence du salpetre et a l'absence de 
contact avec des flammes reductrices, il demeurait dans un etat oxyde ce 
qui evitait la precipitation de plomb metallique au fond du creuset. On 
l'appela verre flint ou cristal au plomb. II offrait beaucoup d'avantages. 
Plus fusible que le verre sodocalcique, il etait plus facile a travailler a 
chaud. Sa resistance a l'eau etait satisfaisante a condition de limiter la 
teneur en potasse. En outre, son in dice de refraction eleve et sa forte dis- 
persion lumineuse lui donnaient un eclat remarquable ; de plus, sa grande 
densite lui conferait une belle sonorite. II s'imposa pour toutes les pieces 
de verrerie decoratives. 

La verrerie d'art n'est pas la seule a tirer parti des verres au plomb. lis 
sont largement utilises en optique instrumentale (Chap. 3, Sect. 3.2). On 
exploite egalement leur propriete d'absorption des rayonnements y ou X. 
On a d'abord realise avec ces verres des ecrans de protection pour la 
radioscopie puis des hublots d'observation pour l'industrie nucleaire. Les 
enveloppes des tubes a rayons cathodiques doivent aussi absorber les 
rayons X emis par l'anticathode. Les premiers tubes de television etaient 
entierement formes de verre au plomb. Mais comme celui-ci jaunit lege- 
rement sous Taction des rayonnements, il a ete remplace, pour les ecrans 
de television couleur, par des verres d'autres oxydes de metaux lourds : 
baryum et strontium. 

3. Les verres de borosilicates 

Vers 1880, Otto Schott a la faveur des nombreux essais qu'il effectuait 
sur les borosilicates pour elargir la gamme des verres d'optique, se 
rendit compte que l'introduction de B 2 3 dans la composition ameliorait 
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sensiblement la resistance du verre au choc thermique et aux attaques 
chimiques. En 1887, il proposa des manchons en verre borosilicate pour 
les lampes Auer. Un peu plus tard, Corning developpa un verre resistant 
aux chocs thermiques pour les globes des lanternes des chemins de fer 
US. Par rapport a un silicate alcalin, la composition retenue consistait a 
remplacer une grande partie des alcalins par B 2 3 et un peu d'Al 2 3 . Le 
coefficient de dilatation du verre de composition : 81 % SiO a , 12 % B 2 O s , 
2 % A1 2 3 , 5 % (Na 2 + K^O) vaut 32.10 7 K _1 soit trois fois moins qu'un 
verre sodocalcique. Cette propriete remarquable resulte de la faible pro- 
portion d'oxygenes non-pontants (Chap. 2, Sect. 1). Initialement, Corning 
developpa cette composition pour repondre au marche des separateurs de 
bacs d'accumulateur, mais plus tard, J. Littleton, dans cette societe, 
demontra l'interet de ce verre, baptise Pyrex, en verreries culinaire et de 
laboratoire. 

Par suite de leur excellente resistance a la corrosion (Chap. 4, 
Sect. 3.3), un autre grand domaine d'application des verres de borosilicate 
concerne la chimie et la pharmacie. Les flacons en verre ne doivent pas 
relacher d'ions alcalins dans le liquide qu'ils contiennent, meme en auto- 
clave. Le « verre neutre », souvent utilise en pharmacie, a pour composition 
ponderale : 62 % Si0 2 , 12 % B 2 3 , 6 % A1 2 3 , 2 % BaO, 1 % ZnO et 10 % 
(Na 2 + KjO). 

Dans les laboratoires de chimie, les calcinations sont souvent effec- 
tives dans des tubes de combustion. Ces derniers doivent etre constitutes 
d'un verre a T G eleve. II s'agit d'un borosilicate dans la composition duquel 
on a ajoute de l'alumine et des alcalino terreux et reduit le taux d'alcalins : 
55 % SiO a , 8 % B 2 3 , 2 1 % A1 2 3 , 5 % CaO, 9 % MgO, 2 % Na 2 0. On obtient 
ainsi un T G a 730 °C, a comparer a 560 °C pour le Pyrex. 

Inversement, il existe des domaines d'application pour lesquels on a 
besoin d'un verre fluide a haute temperature. C'est le cas de la laine d'iso- 
lation qu'on fibre a l'aide d'une filiere centrifugeuse en alliage refractaire 
Ni — Cr dont la temperature ne peut exceder 1 100 °C. Ce procede de fibrage 
necessite une viscosite inferieure ou egale a 10 2 Pa.s. En outre, pour eviter 
tout risque de cristallisation dans la filiere, il faut que la temperature de 
liquidus soit plus basse d'au moins 100 °C. Enfin, la fibre obtenue doit a 
la fois etre stable dans un milieu aqueux et se dissoudre dans les alveoles 
pulmonaires en cas d'inhalation. Lensemble de ces conditions a conduit 
a la fin des annees quatre-vingts a une composition de borosilicate riche en 
alcalins et contenant un peu d'alumine : 65 % Si0 2 , 2 % A1 2 3 , 8 % CaO, 
2,5 % MgO, 17 % Na 2 0, 1 % K 2 0, 4,5 % B 2 3 . La solubilisation des oxydes 
modificateurs et de B 2 3 fait apparaitre un gel silico-alumineux instable 
dans le fluide biologique [185]. 

Les dispositifs d'affichage par cristaux liquides qu'on utilise en grande 
quantite pour les calculatrices, les ordinateurs portables et les ecrans 
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plats de television, comportent une feuille de verre qui sert de support pour 
une matrice de petits cristaux liquides (pixels), en silicium amorphe. 
Compte tenu de la densite de ce reseau, la stabilite dimensionnelle du 
substrat doit etre assuree au micrometre pres. Cette condition doit etre 
remplie par la feuille de verre bien que la technologie du silicium amorphe 
oblige a un sejour de la feuille a 400 °C. En outre, la qualite des pixels 
n'est sauvegardee que si le taux d'alcalins qu'ils contiennent reste a un 
niveau tres bas. Pour cette application tres exigeante, la feuille de verre 
est generalement un borosilicate sans alcalin dont le T G se situe vers 
640 °C. 

4. Les verres d'alumino-silicates 

Le verre « E » fut developpe d'abord pour une application purement elec- 
trique en 1940. II s'agissait de realiser un tissu isolant, a faible perte die- 
lectrique et resistant a la chaleur et aux attaques hydrolytiques pour des 
appareillages electriques de puissance (generateurs, moteurs, transfor- 
mateurs). La firme americaine Owens-Corning Fiber Glass choisit une 
composition voisine de Feutectique 22 Si0 2 , 3 A1 2 3 , 9 CaO, dont le liqui- 
dus est a 1 170 °C. Environ 7 % de B 2 3 furent ajoutes pour pouvoir fibrer 
vers 1150 °C. Au debut de la seconde guerre mondiale, on se rendit 
compte, en fabriquant des radomes avec des fibres de verre E, que 
lorsqu'on les melangeait a une resine de synthese (thermodurcissable ou 
thermoplastique) elles en transformaient completement les proprietes 
mecaniques. Le module d'Young, la resistance mecanique et la durete sont 
considerablement renforces. Les composites qu'on realise par association 
fibres de verre-resine sont largement imputrescibles et incombustibles. lis 
connaissent de ce fait de multiples applications dans les transports, le 
batiment et la marine de plaisance. 

Des performances mecaniques encore plus elevees sont obtenues avec 
des verres du systeme SiO a , MgO, A1 2 3 . II s'agit des verres « S » et « R ». 
Les compositions industrielles sont voisines de feutectique 65 Si0 2 , 
25 A1 2 3 , 10 MgO dont le liquidus est a 1475 °C. Le remplacement de CaO 
par MgO permet d'atteindre un module dYoung d'environ 90 GPa. En 
outre la resistance a la corrosion est remarquable. Mais compte tenu de 
ce que ces verres necessitent des temperatures de 1 700 °C pour leur ela- 
boration, leurs applications sont limitees a des composites « haut de 
gamme » comme ceux qui servent pour les pales d'helicoptere. 

En dehors des fibres de renforcement, un domaine d'interet pour les 
alumino-silicates concerne les verres devant subir la trempe chimique 
[186]. Le renforcement de ces verres par echanges d'ions est en effet facile 
a realiser, car d'une part la diffusivite des alcalins y est grande et d'autre 
part la temperature de transition vitreuse est elevee. 
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5. Les verres a base de zircone 

Dans le domaine du batiment et des travaux publics, il est apparu parti- 
culierement interessant de renforcer le ciment par des fibres de verre. La 
difficulty a surmonter etait de trouver les compositions verrieres resistant 
aux solutions fortement alcalines comme le sont les composes cimen- 
taires. Les meilleures compositions sont celles qui contiennent ZrO a . Un 
exemple de compromis entre les imperatifs de prix de revient des matieres 
premieres et les conditions d'elaboration et de fibrage est represents par 
la composition : 61,5 % Si0 2 , 1 % Al 2 O s , 16 % Na a O, 3 % I^O, 1,5 % CaO, 
17 % ZrO a . 

Le verre alcali-resistant Cem-FIL® est produit sous forme de grosses 
bobines de fil. Une technique de projection simultanee sur des moules, 
du melange cimentaire et de 3 a 5 % de fil de verre coupe, permet d'obtenir 
des panneaux plans ou ondules ainsi que des profiles aux proprietes 
mecaniques ameliorees. 

6. Les verres de phosphates 

Malgre leur faible resistance hydrolytique, les verres de phosphates ont 
suscite un interet economique, notamment a cause de leurs proprietes 
optiques. II est possible d'introduire des quantites importantes de fer dans 
leurs compositions et ainsi d'absorber fortement le proche infrarouge, 
sans que leur transparence dans le visible en soit affectee [187]. On a ainsi 
realise des filtres pour objectifs de projection cinematographique en verre 
de phosphate qui ont l'avantage d'eviter l'echauffement de la pellicule. 

D'autre part, on a constate qu'il est possible d'elaborer des verres de 
phosphates sans inclusions metalliques dans des creusets de platine. 
Pour cette raison, des verres de phosphates ont ete developpes afin de pro- 
duire des lasers de grande puissance. 

7. La silice 

Le verre de silice reunit des qualites exceptionnelles sur le plan de la 
refractarite, de la resistance au choc thermique, de la transparence aux 
rayonnements et de Finertie chimique. On Futilise notamment pour les 
gaines d'elements chauffants, les ampoules de lampes halogene, les pieces 
d'optique pour l'ultraviolet et le proche infrarouge, les recipients pour la 
preparation des semi-conducteurs, les hublots de la navette spatiale. 

Le verre de silice est tres difficile a elaborer non seulement a cause de 
sa temperature de fusion tres elevee (1710 °C) mais aussi et surtout a 
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cause de la viscosite tres forte (10 5 Pa.s) du liquide a cette temperature, 
ce qui rend tres laborieuses les operations d'affinage. Pratiquement la pro- 
duction industrielle du verre de silice a veritablement connu son essor 
avec le developpement des dispositifs de chauffage electrique : arcs, resis- 
tors au carbone et fours a induction equipes d'inducteurs en carbone, 
molybdene ou tungstene. Suivant la qualite de la silice que Ton cherche 
a obtenir, on fond soit du sable soit de grands cristaux de quartz naturel. 
Le sable ne fournit qu'un produit translucide, car on ne parvient pas a 
extraire toutes les bulles d'air presentes dans le liquide. Avec les cristaux 
purs on obtient au contraire un verre non diffusant particulierement 
apprecie en optique. 

Compte tenu des tres grandes difficultes rencontrees pour obtenir de 
la silice pure par fusion de matieres premieres, on a cherche a developper 
des technologies toutes differentes. En 1934, J.F. Hyde de Corning a 
ouvert une voie en montrant qu'en vaporisant du chlorure de silicium 
liquide dans la flamme d'une torche de soudeur, on recueille une « suie » 
de silice extremement fine et pure. Un traitement thermique ulterieur de 
cette poudre permet d'obtenir des pieces massives par frittage. C'est par 
un procede analogue d'elaboration de verre de silice et d'oxyde de titane, 
a partir de l'etat gazeux, qu'ont ete realises les hublots de la navette spa- 
tiale, afin de resister aux enormes chocs thermiques a la rentree dans 
Fatmosphere. La meme technique a ete utilisee pour obtenir le miroir du 
telescope spatial Hubble mais sa principale application concerne les fibres 
pour telecommunications (voir Chap. 7, Sect. 4.4). 

Une autre methode de synthese de la silice transparente fut elaboree 
en 1939 par H.P. Hood et M.E. Nordberg de Corning, et appelee le procede 
VYCOR. Elle repose sur l'exploitation d'un domaine de separation de phase 
liquide-liquide dans le systeme SiO z , B 2 3 , Na a O. Une fonte de composition 
2/3 SiO a , 1/3 B 2 3 , 7 % Na 2 produit, en se refroidissant, un verre 
constitute de deux phases interconnectees. L'une de ces phases a la com- 
position : 95 % Si0 2 , 4 % B 2 3 , 1 % Na 2 0. Lautre phase est un borosilicate 
de sodium facilement soluble dans l'acide sulfurique. Le verre est fondu 
et forme par les procedes conventionnels. Apres formage, les objets sont 
traites a l'acide pour en extraire la phase soluble. La phase restante, a 96 % 
de silice est consolidee par frittage, avec un petit retrait, entre 900 et 
1200 °C. Ce procede ne s' applique qu'aux objets a paroi mince compte tenu 
des difficultes d'extraction de la phase soluble dans les fortes epaisseurs. 



8. Les vitroceramiques 



Le verre a naturellement tendance a devitrifier, mais on est reellement par- 
venu a controler la cristallisation d'un volume de verre qu'au milieu du 
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vingtieme siecle. II semble que la premiere mention d'une ceramisation 
maitrisee date de 1954. Acetteepoque, S.D. Stookeyproduisait des images 
photographiques latentes dans des verres contenant de petites quantites 
d'argent, d'or ou de cuivre, ainsi que de l'oxyde de cerium. II fit une decou- 
verte inattendue ; il se rendit compte que si le verre contenait du lithium, 
un traitement thermique vers 600 °C provoquait une precipitation de 
micros cristaux de metasilicate de lithium, chaque cristal etant nuclee a 
partir d'un colloiide metallique. Les images photographiques etaient ainsi 
« opalisees ». En outre, la phase opale s'est revelee beaucoup plus soluble 
que le verre clair dans Facide fluorhydrique. On pouvait ainsi enlever avec 
une grande precision toute la partie prealablement exposee a l'eclairage 
UV. Ce produit appele « Fotoform » etait done « photo-usinable ». Stookey 
raconte qu'un jour le controleur de temperature de son four se deregla si 
bien que le traitement thermique eut lieu a 800 °C, temperature a laquelle 
le verre de silicate de lithium est normalement ramolli. Stookey eut l'heu- 
reuse surprise de constater, en ouvrant le four, que l'echantillon qui s'y 
trouvait n'etait pas deforme. En voulant extraire cette plaquette du four, 
celle-ci s'echappa des mors de la pince et tomba sur le carrelage. Elle rendit 
un son metallique sans se briser. Elle etait total em ent cristallisee [188]. 

D'une maniere generate une vitroceramique est obtenue par le traite- 
ment thermique d'un verre qu'on appelle « verre precurseur ». Ce verre est 
ainsi transformer en un corps micro cristallin. La nature des cristaux 
depend de la nature du verre precurseur. Pour que la cristallisation homo- 
gene ait lieu il faut la presence d'une forte densite de points de nucleation 
microscopiques, provenant d'une solution d'un constituant en faible 
concentration introduite dans le liquide verrogene. 

Une premiere famille de nucleants est constitute par certains consti- 
tuants qui, comme les metaux nobles, sont solubles a haute temperature 
dans le liquide verrogene mais precipitent lors du refroidissement sous 
forme d'agregats de quelques nanometres : or, cuivre, argent, sulfure de 
selenium, sulfure de cadmium, sels flu ores... Les concentrations de ces 
nucleants sont habituellement de l'ordre de quelques 10 4 en masse. 

Une seconde famille de nucleants est obtenue lorsque le verre contient 
certains oxydes qui, comme TiO a , Zr0 2 , P 2 O s ou comme Cr 2 3 , V 2 5 , NiO, 
favorisent la separation de phases. Les interfaces constituent alors des 
zones privilegiees de nucleation des cristaux. 

La maitrise de la cristallisation necessite que les deux domaines de tem- 
perature ou se produisent la nucleation et la croissance des cristaux soient 
bien separes l'un de l'autre. 

La cristallisation controlee permet de conferer a des objets elabores et 
mis en forme par les techniques verrieres des proprietes entierement nou- 
velles. La premiere application des vitroceramiques, appelee Pyroceram, 
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concernait le radome d'un missile balistique. Le verre mere avait une com- 
position proche de Feutectique du systeme MgO, A1 2 3 , SiO z . En utilisant 
comme nucleant TiO z , on a obtenu une vitroceramique a base de cordierite 
(2 MgO, 2 A1 2 3 , 5 Si0 2 ) dont le coefficient de dilatation est 26. 1CT 7 K \ 
Cette composition, exempte d'oxydes alcalins, conduisait a des pertes die- 
lectriques tres faibles ce qui est essentiel pour la transparence aux ondes 
radar. Cette matiere avait en outre une excellente resistance a l'abrasion. 

Le systeme ternaire Li 2 0, A1 2 3 , SiO a (LAS) est le precurseur de trois 
cristaux remarquables : (3-eucryptite (Li 2 0, A1 2 3 , 2 Si0 2 ), (3-spodumene 
(Li 2 0, Al 2 O s , 4 Si0 2 ), et (3-quartz dont les coefficients de dilatation sont tres 
faibles. Une premiere vitroceramique basee sur ce systeme et obtenue avec 
Ti0 2 comme nucleant concernait une gamme d'articles blancs de cuisson 
(Corningware). 

Une autre application, tres spectaculaire, est relative aux miroirs en 
Zerodur de 8,2 m de diametre pour le telescope geant installe a l'observa- 
toire du mont Cerro Paranal, au Chili (Schott). Chaque ebauche de 23 ton- 
nes a ete coulee dans un moule centrifuge. Lorsque la temperature des- 
cend a 800 °C, la viscosite est assez elevee pour que la courbure de la face 
superieure, produite par la rotation du moule, soit figee. Le moule est alors 
place dans un four de recuisson et il est refroidi en trois mois jusqu'a la 
temperature ambiante. Le demoulage est une operation delicate qui neces- 
site un jeu de 18 ventouses pour deplacer le miroir sans lui imposer de 
contraintes. Ensuite les deux surfaces du miroirs sont usinees. Puis le 
verre est replace dans le four pour etre ceramise en neuf mois, avant d'etre 
reusine pour lui donner la forme finale. Lagent de nucleation est P 2 5 . Le 
coefficient de dilatation de cette vitroceramique est inferieur a 10~ 7 K _1 
entre 50 et 150 °C. 

A partir du systeme LAS on peut obtenir, en limitant la taille des cris- 
taux par rapport a la longueur d'onde de la lumiere, des vitro ceramiques 
transparentes. Dans le cas des casseroles Vision et des plaques de cuisson 
de cuisinieres electriques, les microcristaux ont une taille d'environ 
0, 1 \xm. Mais, de maniere plus inattendue, on a recemment decouvert que 
certaines vitro ceramiques, dont la phase cristallisee, constituee de cris- 
taux de 9 a 18 ^im, occupe environ le quart du volume, ne diffusent pra- 
tiquement pas la lumiere [189]. 



9. Les verres fluores 

Du cote de Finfrarouge la limite spectrale de transparence du verre depend 
de la plus grande frequence naturelle des vibrations moleculaires du 
reseau. Cette frequence naturelle sera d'autant plus petite que les ions en 
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presence sont plus lourds et moins charges. Pour pouvoir developper des 
fibres optiques transmettant Finfrarouge, on a explore le domaine des ver- 
res ou Foxygene serait remplace par le fluor, dont l'anion monovalent 
F" est plus lourd que l'ion divalent O 2 . En 1975 [190], une serie de verres 
flu ores dont le formateur est le fluorure de zirconium ZrF 4 fut decrite. Par 
la suite, d'autres formateurs comme A1F 3 , GaF 3 et InF 3 furent revendiques. 
Les premiers verres synthetises etaient des fluoro zirconates ternaires de 
type ZrF 4 -BaF 2 -LnF 3 , Ln etant un lanthanide ou l'yttrium. Par la suite, on 
se rendit compte que l'ajout de quelques pour cent d'aluminium permet 
de stabiliser le reseau vitreux. Par exemple, la composition 53 ZrF 4 , 
20 BaF 2 , 4 LaF 3 , 3 A1F 3 , 20 NaF a un T G a 262 °C. Les vibrations des 
liaisons Zr — F et In — F ont lieu respectivement a 580 et 510 crrr 1 alors que 
celle de la liaison Si — O se produit a 1100 crrr 1 . La consequence sur le 
spectre de transmission apparait sur la figure 3.4. Lhygroscopie et la ten- 
dance a la devitrification limitent les applications des fibres de fluorures 
aux courtes et aux moyennes distances, notamment les fibres sources 
laser et les fibres amplificatrices pour telecommunication. 

10. Les verres de chalcogenures 

Les elements du groupe VI (S, Se, Te) forment des verres lorsqu'ils sont 
melanges a un ou plusieurs elements des groupes IV (Ge, Si) ou V (Sb, As) 
ou avec des halogenes. On les appelle verres de chalcogenures. Dans les 
annees soixante ces verres connurent un grand succes lorsqu'on y observa 
une transition entre deux etats de faible et forte conduction electrique 
[191]. Lenthousiasme retomba lorsqu'il fut avere que cette transition pro- 
venait d'un debut de devitrification, phenomene dont la reproductibilite 
etait insuffisante pour une application aux memoires d'ordinateur. Mais 
les recherches entreprises permirent d'etudier les mecanismes de conduc- 
tion electronique dans les solides amorphes [134] et mirent en evidence 
la remarquable transparence de plusieurs families de ces verres dans 
l'infrarouge par suite de la masse atomique elevee de leurs elements cons- 
titutifs. La figure 3.4 montre par exemple le spectre de transmission du 
verre Te 2 Se 3 IAs 4 dont le T G est a 1 18 °C [192]. Actuellement les verres de 
chalcogenures sont exploites pour fabriquer des elements d'optique de 
cameras infrarouge et, sous forme de fibres optiques, pour transferer le 
rayonnement du laser C0 2 et pour la spectroscopic infrarouge a distance. 

Mais l'application la plus remarquable de cette transition concerne les 
DVD-RW (digital versatile disc-rewritable) [192a]. On depose sur un substrat 
conducteur de la chaleur une couche de Ge 2 Sb 2 Te 5 de 20 nm environ. Avec 
un laser de 10 mW qui delivre des impulsions de 50 ns a 650 nm, des regions 
microscopiques de la couche sont chauffees et portees a une temperature 
plus elevee que la temperature de fusion, qui est environ de 600 °C. 
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Comme leur refroidissement s'effectue extremement rapidement, elles 
sont vitrifiees ce qui fait que leur coefficient de reflexion est bien moindre 
que celui des zones non chauffees qui, elles, sont restees cristallisees. Ce 
marquage permet de stocker une information qui peut etre exploitee opti- 
quement a l'aide d'un laser de lecture de 1 mW. On efface l'information 
en reglant la puissance du laser a 4,5 mW. Dans ce cas, la couche iradiee 
par le laser est portee a une temperature comprise entre la transition 
vitreuse et la temperature de fusion. II y a alors cristallisation de la subs- 
tance. La piste du disque peut supporter un autre enregistrement ulte- 
rieur. On a verifie que cette operation peut etre reproduite des milliers de 
fois sans dommage pour le disque. 

1 1 . Les verres bioactifs 

Jusqu'au milieu des annees soixante, les implants developpes pour la 
reparation des structures osseuses etaient realises a l'aide de materiaux 
aussi inertes que possible. On pensait qu'il fallait minimiser l'interaction 
avec le tissu d'accueil pour que Fimplant puisse etre accepte durant une 
longue periode. Ces substances, metalliques pour la plupart, supportaient 
mal la nature agressive des fluides biologiques. 

En 1972, Hench et al. [193] experimenterent pour la premiere fois un 
verre du system e Na a O, CaO, P 2 5 , SiO a . Puisque le constituant mineral 
principal de Fos est rhydroxyapatite phosphocalcique : Ca 10 (PO 4 ) 6 (OH) 2 , 
les auteurs esperaient une bonne compatibilite de ce verre avec le tissu 
biologique. Mais Fexamen microscopique de revolution de Finterface mit 
en evidence le role essentiel joue par la silice. Plusieurs etapes successives 
sont distinguees : 

- au cours des premieres minutes, le passage en solution des alcalins ; 

- puis la formation d'un gel de silice tres poreux ; 

- ensuite la nucleation et la croissance de cristaux d'hydrocarbonates 
apatitiques ; 

- et enfin au bout de 24 h environ, l'adsorption des proteines sous 
forme de filaments de collagene qui s'enchevetrent avec les cristaux 
d'apatite. 

A ce stade, finterface est alors chimiquement et structurellement pres- 
que identique a un os naturel. Les tissus humains peuvent s'y fixer et les 
phases de guerison et de regeneration des tissus peuvent avoir lieu. 

L'adjectif bioactif sert main tenant a qualifier une classe de materiaux 
qui ont un comportement vis-a-vis des tissus biologiques intermediaire 
entre les materiaux resorbables et les materiaux inertes. Les materiaux 
bioactifs developpent une couche d'apatite hydrocarbonatee qui est res- 
ponsable de la liaison interfaciale avec le tissu d'accueil. 
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Fig. 5.3. Influence de la composition d'un verre contenant 6 % de P 2 O s sur I'indice de bioac- 
tivite l B ; d'apres [194]. 



11.1. Influence de la composition du verre 
sur la bioactivite 



Hench a introduit la notion d'indice de bioactivite I B defini par 
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ou <(, 5bb est le temps en heures au bout duquel la moitie de Finterface est 
recouverte du composite collagene-apatite. 

Pour une serie de verres contenant 6 % de P 2 5 , les valeurs experimen- 
tales de I B peuvent etre representees sur le diagramme ternaire Na 2 0-CaO- 
Si0 2 [194]. La zone A du diagramme (Fig. 5.3) pour laquelle 7 B > s'appelle 
la region de liaison osseuse bioactive. A Finterieur de la zone A, il y a une 
zone E plus petite qui correspond a I B > 8. Pour ce domaine de composition, 
l'epaisseur de l'interface est elevee et la liaison se fait aussi bien avec 
le tissu mou qu'avec l'os mais la resistance mecanique diminue. 
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Hench suggere qu'il existe pour les liaisons osseuse une valeur de I B opti- 
male d'environ 4. Lepaisseur de Finterface composite est alors de 30 a 
60 ^m. Les verres correspondant a la zone C du diagramme sont resorba- 
bles et disparaissent au bout de 10 a 30 j d' implantation en etant rempla- 
ces par du tissu osseux. Les verres de la zone B sont plus ou moins inertes 
et sont simplement encapsules par le tissu vivant. Les verres de la zone D 
sont difficiles a elaborer et n'ont pas ete testes. 

Par rapport aux verres sodocalciques ordinaires, les verres bioactifs 
etudies par Hench se caracterisent par une teneur en silice inferieure a 
60 %, des teneurs elevees en Na a O et CaO et une forte valeur du rapport 
CaO/P 2 5 . 

1 1 .2. Applications cliniques 

Lapplication du verre bioactif la plus connue a ete la reconstruction d'une 
chaine d'osselets defectueux de Foreille moyenne pour le traitement d'une 
perte d'audition. On a constate que la liaison est etablie avec l'os a l'une 
des extremites et avec le tissu mou a Fautre [195]. 

Une autre application reussie est la reparation de parois endommagees 
de sinus et d'orbites oculaires realisee a l'aide de verres developpes par 
FAbo Academi University de Finlande. Les verres utilises sont plus com- 
plexes mais ils devitrifient moins facilement. Une composition typique est : 
53 % Si0 2 , 6 % Na 2 0, 1 1 % K^O, 5 % MgO, 22 % CaO, 2 % P 2 5 , 1 % B 2 3 . 

On a egalement procede a la reconstitution de l'arete de machoires qui 
ont tendance a se reduire apres une extraction dentaire. Un verre resor- 
bable est insere sous la gencive sous forme d'implant ou de poudre. II se 
transforme ulterieurement en un tissu osseux lie a la machoire. 

Une difficulte qu'on rencontre avec les verres bioactifs est une insuffi- 
sance de leur resistance mecanique. A l'universite de Kyoto on a explore 
avec succes la possibilite d'ameliorer cette resistance en remplacant le 
verre par une vitroceramique. Un systeme a base de wollastonite et d'apa- 
tite est utilise pour des organes soumis a des chargements comme les dis- 
ques vertebraux [196]. Une autre solution, actuellement encore a l'etude, 
consiste a revetir d'une couche mince de verre bioactif une prothese metal- 
lique. Des experiences sont en cours pour les protheses de hanche et les 
implants dentaires. 

12. Les verres metalliques 

Les premiers alliages metalliques, dont le caractere amorphe fut verifie par 
diffraction de rayons X, etaient obtenus en couches minces, soit par 
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condensation de vapeur, soit par depot chimique, soit par electrodeposi- 
tion. Ce n'est qu'en 1960 que fut rapportee la premiere elaboration de 
metal vitreux par hyper trempe de liquide [197]. II s'agissait d'un alliage 
or-silicium. L'amorphisation par trempe d'un metal pur n'est pas possible. 
En revanche, on s'apercut tres rapidement apres cette premiere expe- 
rience, que d'autres alliages vitreux constitues d'un metal (Pd, Pt, Au, Co, 
Fe, Cr, Ni...) et d'un non metal (B, C, Si, P...)peuvent etreobtenus. L'amor- 
phisation est d'autant plus facile que la composition de l'alliage est proche 
de l'eutectique (par exemple Fe 80 B 20 ) . Par la suite on s'apercut egalement 
que des binaires constitues de deux metaux de rayons atomiques suffi- 
samment differents peuvent donner un amorphe, par exemple Zr 70 Be 30 ou 
Cu 60 Zr 40 . Enfin, comme cela etait previsible, on constata que l'amorphi- 
sation est d'autant plus aisee que le nombre d'elements de l'alliage est 
el eve. 

Pratiquement, les possibilites de mise en forme sont limitees car les ris- 
ques de cristallisation deviennent tres grands des qu'on reduit les vitesses 
de refroidissement. La forme la plus adaptee est le ruban qu'on obtient en 
projetant un jet d'alliage fondu sur une cible metallique refroidie et en 
mouvement (Fig. 5.4). La vitesse de refroidissement doit etre de l'ordre de 



creuset 



jet de metal fondu 




ruban solidifie ejecte 
par la force centrifuge 



Fig. 5.4. Schema de principe du procede d'obtention de ruban de verre metallique. 
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10 5 K.s l . Ce procede permet d'obtenir typiquement un ruban de plusieurs 
millimetres de large et de 20 a 50 ^m d'epaisseur. 

Toutefois apres la decouverte des compositions faciles a amorphiser, 
on put obtenir des pieces beaucoup plus massives. Inoue [3] revendique 
une epaisseur de 72 mm avec l'alliage Pd 40 Cu 30 Ni 10 P 20 . 

Pour qu'un alliage amorphe puisse etre considere comme un verre il 
faut que, lorsqu'on eleve sa temperature, avec une vitesse d'echauffement 
moderee, on puisse observer un domaine de surfusion de Fetat liquide AT X 
et non une cristallisation immediate [198]. Pour les compositions les plus 
facilement vitrifiables, AT X atteint 100 K [3]. 

Par suite de Fabsence de dislocations et de joints de grains les verres 
metalliques sont particulierement remarquables pour leurs proprietes 
mecaniques. La resistance a la traction des alliages amorphes 
(Fe,Cr) 80 (P,C) 20 est environ 1700 MPa soit a peu pres cinqfois plus que celle 
de l'etat cristallise. La durete est egalement amelioree. La forme du ruban 
est bien adaptee aux applications du type renforcement. Par exemple dans 
le cas du beton on projette sur les facades simultanement le ciment et les 
rubans metalliques. Une etude recente a montre qu'une addition d'une 
petite quantite dYttrium a un alliage a base de fer permet d'obtenir une 
resistance mecanique et une durete particulierement elevees [198a]. 

Les verres metalliques sont egalement utilises pour leurs proprietes 
magnetiques, car ils presentent peu de pertes par hysteresis et ont une 
grande permeabilite. On trouve des verres metalliques a base de fer 
dans les composants des transformateurs electriques et des systemes de 
blindage. 



Elaboration du verre 




L' elaboration est l'ensemble des operations au cours desquelles le melange 
vitrifiable des matieres premieres est transforme en une masse liquide 
homogene de viscosite convenable pour etre ensuite mise en forme. 



1. Matieres premieres 

Bien que les verres usuels soient constitutes d'oxydes, ces derniers sont, 
a l'exception du sable, peu interessants parce qu'ils sont chers et difficiles 
a fondre. Les matieres premieres sont done des produits naturels ou syn- 
thetiques plus complexes, generalement des carbonates, qui sont soi- 
gneusement selectionnes par chaque verrerie, car ils ont un impact sur 
le cout du verre (jusqu'a 30 % du prix de revient) ainsi que sur sa qualite 
et sur les rendements. Les couts des matieres premieres varient dans de 
grandes proportions. La moins chere est le sable dont le prix de depart se 
situe entre 3 et 15 € la tonne. Le basalte (une des sources d'alumine) 
coute environ 8 € la tonne. Le calcaire et la dolomie coutent moins de 
100 € la tonne. Les matieres les plus cheres sont le carbonate de sodium 
(environ 150 € la tonne) et les porteurs de bore (300 € la tonne pour le 
borax et 450 € la tonne pour l'acide borique et la colemanite qui est un 
borate de calcium naturel). Ces chiffres expliquent pourquoi les verriers 
s'efforcent de ramener la teneur en alcalins du verre au niveau le plus bas 
possible et d'utiliser du bore seulement quand ils ne peuvent pas faire 
autrement. Les couts du transport qui s'ajoutent au prix de depart sont 
de l'ordre de 3 a 15 € la tonne. 

Les caracteristiques d'une matiere premiere verriere contiennent obli- 
gatoirement des specifications techniques. II s'agit essentiellement des 
niveaux de la granulometrie, de l'humidite et du seuil des impuretes, sur- 
tout l'oxyde de fer, responsable de la coloration verte. Le verre flotte stan- 
dard contient pres de 0, 1 % de Fe 2 3 , le verre de flaconnage 5 fois moins 
et certains verres de couleur 5 fois plus. 
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L'alumine est un constituant mineur du verre sodocalcique dont elle 
ameliore la resistance hydrolytique, lorsque sa teneur est au moins de 
0,6 %. Ce taux est atteint naturellement en Europe meridionale car les 
sables de ces regions sont « feldspathiques ». Plus au nord, on doit ajouter 
un porteur d' aluminium, generalement des alumino silicates alcalins qui 
ont l'avantage d'apporter economiquement Na a O et K 2 (30 a 100 € la 
tonne au depart). Pour les verres exempts d'alcalins comme le verre E, il 
faut utiliser des kaolins qui sont des silicates d'alumine hydrates. 

D'autres constituants mineurs ont un role particulier. II s'agit des ele- 
ments utiles pour la fusion, l'affinage (Sect. 2.2) et la coloration (Chap. 3, 
Sect. 2). 

Chaque usine selectionne elle-meme ses matieres premieres afin de 
produire le verre de qualite voulue au meilleur prix de revient. La compo- 
sition du melange vitrifiable et done celle du verre varient ainsi legere- 
ment d'une usine a l'autre. Mais les proprietes exigees du verre sont pre- 
servees car on fait en sorte que les effets des ecarts de composition sur 
ces proprietes se compensent. 

1.1. Les porteurs de soude 

Jusqu'a la fin du xviii 6 siecle, le melange vitrifiable etait obtenu en ajou- 
tant au sable soit des cendres provenant de la combustion de plantes 
mediterraneennes, soit des sels extraits par lixiviation de ces cendres. 
Lefficacite des cendres vegetales en tant que fondant etait tres variable, 
ce qui penalisait les conditions d'elaboration et la qualite du verre. Par 
ailleurs, la chimie naissante de cette epoque avait reconnu que le sel 
marin est un compose contenant la « soude » : le fondant des verriers. En 
1791, Nicolas Leblanc mit au point dans une usine de Saint-Denis, un 
procede de fabrication de « soude artificielle » a partir du sel marin [199]. 
A partir de 1805, les mesures prise pour instaurer le Blocus continental, 
en entravant le commerce maritime, conduisirent naturellement au deve- 
loppement du procede Leblanc par lequel on obtint industriellement pour 
la premiere fois le carbonate de sodium necessaire au melange vitrifiable 
a partir de sel marin. Selon ce procede, qui marque le debut de la grande 
industrie chimique, on transforme d'abord le sel marin en sulfate de 
sodium par Facide sulfurique, puis le sulfate est reduit en sulfure par le 
carbone et enfin le sulfure de sodium agit sur le carbonate de calcium 
pour donner du carbonate de sodium. A partir de 1865 le procede Leblanc 
cede progressivement la place a un procede, mis au point en Belgique par 
Ernest Solvay, et qui a l'avantage d'etre plus economique et d'eviter les 
temperatures elevees necessaires au procede Leblanc. Le procede Solvay 
repose sur le role catalytique de l'ammoniac dans la reaction du chlorure 
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de sodium sur le carbonate de calcium pour donner du carbonate de 
sodium. 

Actuellement le procede Solvay fournit 70 % du carbonate de sodium 
utilise dans le monde. Les 30 % restant proviennent des gisements natu- 
rels de sesquicarbonate decouverts recemment par des prospecteurs 
petroliers dans l'Etat du Wyoming. Ces depots naturels ont ete baptises 
Trona ; ils constituent une reserve evaluee a 45 milliards de tonnes. 

Un produit concurrent potentiel est represents par la lessive de soude 
industrielle obtenue par electrolyse d'une solution de chlorure de 
sodium : 

2 NaCl + 2 H 2 -» Cl 2 + H 2 + 2 NaOH. 

Le prix de la lessive est tres variable car il est tributaire de la demande du 
marche en derives chlores. Dans les annees quatre-vingt-dix il etait de 
300 € a la tonne alors que dans les annees quatre-vingt il etait descendu 
a 70 € a la tonne. 

On peut se demander si le verre ne pourrait pas etre obtenu simple- 
ment par une reaction du type : 

2 NaCl + 2 H 2 + Si0 2 <=> Na 2 Si0 3 + 2 HC1. 

Malheureusement la constante d'equilibre de cette reaction est tres 
petite. La reaction s'arrete pour une pression partielle de HC1 tres faible 
et done une proportion infime de silicate produit. 

1.2. Le calcin 

Le calcin est du verre de recuperation qu'on emploie comme matiere pre- 
miere. Le calcin menager resultant de la collecte des emballages aupres 
des particuliers est devenu la matiere premiere la plus importante en 
volume devant le sable et la seconde en cout derriere le carbonate de 
sodium. En 2003, on a recycle 58 % du verre d'emballage en France et 
88 % en Allemagne ou le tri du calcin par couleur permet de Futiliser pour 
la fabrication du verre blanc. 

On emploie le calcin menager pour deux raisons. D'une part, face a la 
concurrence de la canette metallique ou de la bouteille plastique, il est 
vital de valoriser l'aspect recyclable et non polluant des produits verriers 
en preservant les reserves de matieres premieres et les paysages naturels. 
D'autre part, la fusion du calcin consomme moins d'energie que le 
melange vitrifiable. Le tableau 6.1 indique les differentes parties qui com- 
posent les energies theoriques requises pour elaborer un kilo de verre. 
Lorsqu'on obtient 1 kg de verre fondu a partir de 1 kg de calcin, on eco- 
nomise la chaleur de reaction des matieres premieres et l'enthalpie des 
gaz (C0 2 et H 2 0), qui representent environ 30 % de Fenergie totale d'ela- 
boration, pour une composition sodocalcique. Comme il faut typiquement 
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Tableau 6.1. Energies requises pour /'elaboration des verres industriels. 



Composition 


Sodocalcique 
MJ.kg- 1 


Borosilicate 

(8 % B 2 3 ) 

MJ.kg- 1 


Verre cristal 

(19%PbO) 

MJ.kg- 1 


Chaleur de reaction 


0,49 


0,41 


0,40 


Enthalpie du verre 


1,89 


1,70 


1,69 


Enthalpie des gaz 


0,30 


0,14 


0,16 


Energie totale 


2,68 


2,25 


2,25 



100 kg de fuel pour faire une tonne de verre, les economies d'energie sont 
de 30 kg de fuel par tonne de calcin. 

La pollution du calcin est un serieux probleme. Les fragments de por- 
celaine ne fondent pas. Les composes organiques, reducteurs, influent 
sur la couleur du verre. Laccumulation de plomb peut percer la sole du 
four. Laluminium, en reduisant la silice, forme des microbilles de sili- 
cium qui fragilisent les bouteilles. Le tri automatique, optique pour les 
infusibles, par soufflage pour les corps organiques et magnetique pour les 
metaux, tend a se developper. Apres traitement, le calcin revient a 60 € 
par tonne, prix qu'il faut comparer aux 40 € que coute la tonne de 
melange vitrifiable. 

A partir des analyses des matieres premieres, leurs teneurs dans le 
melange vitrifiable sont calculees par l'usine a l'aide d'un tableur. Le 
melange s'effectue en presence d'humidite pour reduire les risques de 
segregation avant l'enfournement. Pour bien controler Fhumidite du 
melange, sa temperature est maintenue au-dessus de 36 °C. A partir de 
cette temperature le carbonate anhydre absorbe 3 % d'eau pour former le 
monohydrate qui est stable jusqu'a 104 °C. Si Ton veut une humidite de 
1 % on introduit done au total 4 % d'eau. 

Un analyseur infrarouge, place au-dessus du convoyeur a bande qui 
transporte les matieres premieres, mesure en continu fhumidite de cel- 
les-ci sur les lignes modernes verrieres. 

Du fait de l'evaporation de l'eau et de la decomposition des carbonates, 
le rapport entre la masse du verre produit et la masse du melange vitri- 
fiable est de l'ordre de 80 %. 



2. Les etapes de I'elaboration du verre 

On distingue traditionnellement trois etapes dans le processus d'elabora- 
tion du verre : la fusion, l'homogeneisation et l'affinage, et le conditionne- 
ment thermique. 
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2.1. La fusion 

Au cours de la fusion, le melange vitrlfiable est transforme en une masse 
liquide dans laquelle se dissolvent meme les particules les moins misci- 
bles, c'est-a-dire les plus riches en SiO a et pauvres en Na a O. 

Le carbonate de sodium fond, lorsqu'il est seul, a 850 °C. Mais des 
775 °C, il commence a reagir avec les grains de sable : 

SiO a + Na 2 CO s -^ Na 2 Si0 3 + CO/. 

Chaque grain de sable degage des bulles de dioxyde de carbone dans un 
liquide qui devient de plus en plus visqueux a mesure que le carbonate 
se transforme en silicate. 

Quant aux grains de calcaire, ils ne fondent pas mais perdent leur C0 2 
en se transformant en chaux : 

Ca 2 C0 3 -^ CaO + CO/. 

La dolomie se decompose de maniere analogue, puis CaO et MgO se dis- 
solvent dans la phase liquide dont la composition devient tres proche de 
la composition finale. On considere que la fusion est achevee lorsqu'il n'y 
a plus de particules solides dans le liquide qui est devenu tres visqueux 
et rempli de bulles d'air et de gaz provenant de la decomposition des car- 
bonates et de l'evaporation de l'eau. 

On appelle chaleur de fusion, la chaleur a fournir pour obtenir un kilo- 
gramme de verre a partir du melange verifiable. C'est la somme de trois 
composantes : la chaleur de reaction et les chaleurs sensibles du verre et 
du gaz jusqu'a la temperature de fusion. Pour la composition sodocalci- 
que, elle vaut environ 0,73 kWh.kg 1 . 

2.2. L'affinage et I'homogeneisation 

Laffinage est l'etape au cours de laquelle disparaissent les bulles de 
gaz contenues dans la fonte. La vitesse ascensionnelle v d'une bulle de 
gaz de rayon r dans un liquide de viscosite r| vaut : 

o=4P (6.1) 

3r| 

ou p est la masse volumique du liquide et g l'acceleration de la pesanteur. 

A 1450 °C, la viscosite du bain est environ 10 Pa.s. Lappli cation de 
l'equation (6.1) a une bulle de 0,1 mm de diametre montre qu'il lui faut 
environ 140 heures pour s'elever d'un metre dans le bain. Heureusement, 
il existe des « affinants », c'est-a-dire des substances en faible concentration 
qui, en se decomposant a la temperature de fusion du bain, fournissent 
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des gaz qui font gonfler les bulles et accelerent ainsi leur montee. En rea- 
lite, les microbulles initiales servent de points de nucleation pour la 
decomposition de l'affinant. Quand il n'y a plus de microbulles Faffinage 
est termine et la decomposition de l'affinant s'arrete aussi. Dans le cas 
d'un verre sodocalcique, l'affinant est a peu pres systematiquement un 
sulfate (de sodium ou de calcium). Sa decomposition peut s'ecrire : 

2 Na 2 S0 4 -» 2 Na a O + 2 + 2 S0 2 . 

Le gonflage des bulles se fait done avec un melange de S0 2 et 2 , mais il 
y a souvent fixation de Foxygene par les especes reductrices que peut con- 
tenir la fonte. 

En outre, le sulfate a un effet accelerateur sur la phase de fusion. 
Lorsqu'il est liquide, il est peu miscible au verre fondu. II se concentre aux 
interfaces entre le verre et les particules solides ou entre le verre et les 
gaz. II joue ainsi le role d'un agent tensioactif. En favorisant le contact des 
grains avec le liquide, il rend plus rapide leur digestion [200]. 

Le verre elabore sans precautions a l'aspect de l'eau dans laquelle on 
vient de verser un filet de sirop concentre. Lheterogeneite chimique, visi- 
ble par le gradient d'indice de refraction, est de faible amplitude mais 
peut, neanmoins, etre redhibitoire pour les produits transparents. Lors- 
que le verre etait elabore en pot, un procede d'homogeneisation tradition- 
nel etait le « maclage » qui consistait apres la fusion a enfoncer a l'aide 
d'un tringle de fer un morceau de bois vert sature d'eau ou une grosse 
pomme de terre. La fonte etait ainsi brassee par l'agitation de grosses bul- 
les de vapeur d'eau. Lorsqu'on voulait obtenir un verre de qualite optique 
on resolvait le probleme d'homogeneite par un long brassage du liquide 
apres Faffinage a l'aide d'un doigt de refractaire appele « guinand » du 
nom de son inventeur. 

Le maclage et le guinandage sont reapparus, adaptes, dans les prece- 
des d'elaboration du verre en continu. 

2.3. Le conditionnement thermique 

Au debut de F operation de mise en forme, la viscosite du liquide doit etre 
au moins dix fois plus elevee que pendant Faffinage. II faut done obliga- 
toirement abaisser la temperature du verre. En pratique, on le laisse se 
refroidir et, pour eviter les forts gradients de viscosite, on fait en sorte que 
ce refroidissement soit tres lent. Autrefois on laissait le pot contenant le 
verre dans le four que Fon cessait d'alimenter en combustible. Cette 
phase de Felaboration etait appelee la « braise », expression qui est restee 
synonyme de conditionnement thermique. 
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Fig. 6.1 . Fournaise du xvi e siecle et four de recuit. 



3. Les fours 



Le four est une enceinte chauffee ou s'opere la transformation du melange 
vitrifiable en verre. 



3.1. Le four a pot 



Pendant des siecles le four a conserve des caracteristiques permanentes 
(Fig. 6. 1). II est constitute de briques, generalement circulaire et surmonte 
d'un voute hemispherique. Le pot, ou creuset, est le plus souvent cylin- 
drique. Sa capacite peut varier de quelques litres a mille litres. II est rea- 
lise par les verriers en argile alumineuse. Sa fabrication demande plu- 
sieurs jours. On le laisse secher plusieurs mois puis on lui fait subir une 
« cuisson », c'est-a-dire un traitement thermique tres progressif dans un 
petit four qu'on appelle « arche », avant de l'introduire dans le four de 
fusion ou il est place au dessus du foyer sur une dalle. Des evidements 
dans la dalle permettent aux flammes d'entourer le pot sans le frapper 
directement. Dans la paroi du four, des orifices appeles « ouvreaux » per- 
mettent d'y enfourner la composition, d'y « cueillir » le verre fondu et aussi 
d'evacuer les fumees. 
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Fig. 6.2. Four a pot moderne. 
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Tout en montant en temperature, on procede au remplissage du pot 
par charges successives, d'abord avec du calcln puis avec le melange. 
Celul-ci fond lentement a la fois a sa surface superieure sous Taction des 
flammes et a sa surface inferieure au contact du verre fondu (Fig. 6.2). 

Generalement le verre etait cueilli avec une canne et le pot restait dans 
le four. A la fin du xvif siecle, l'invention de la coulee sur table impliquait 
F operation de la sortie du creuset et de son basculement pour deverser le 
liquide sur la table. Enfin, une troisieme methode etait appliquee pour les 
verres d'optique : apres le guinandage, on laissait refroidir le verre dans 
le pot. En se solidifiant le verre et le pot se fissuraient en gros blocs dans 
lesquels on taillait les ebauches. 

La duree d'un cycle de travail : enfournement, affinage, braise, 
cueillage du verre, est de Fordre de 24 h. 

Au temps de l'Empire romain, les ateliers ou Ton elaborait le verre 
etaient peu nombreux et localises en Egypte et en Syrie. Le verre en mor- 
ceaux obtenu dans ces fours « primaires » etaient achemines par bateaux 
en Mediterranee. II etait ensuite fondu, pour la mise en forme, dans des 
fours « secondaires » [118]. 
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De nos jours, la fusion en pot n'est utilisee que lorsqu'on n'a besoin 
que d'une quantite de verre limitee : pour la verrerie d'art, pour le flacon- 
nage de luxe ainsi que pour la production de « verre antique » par souf- 
flage de manchon. 

3.2. Le four Siemens 

En 1854 une innovation determinante, due aux freres Siemens, fut l'uti- 
lisation d'un gazogene pour la fusion du verre. Le gazogene transforme, 
par une combustion partielle, le charbon en gaz « pauvre » qui est un 
melange d'azote et d'oxyde de carbone : 

C + l/2(0 2 + 4N 2 ) -» CO + 2N 2 - 121 kJ. 

Dans le four Siemens on exploite la chaleur de combustion du gaz : 

CO + 2N 2 + l/2(O a + 4N 2 ) -^ C0 2 + 4N 2 - 285 kJ. 

Par rapport a la combustion directe du charbon, on perd la chaleur de for- 
mation de CO, soit 121 kJ, mais en revanche, on evite la souillure du 
verre par les cendres de charbon et Ton peut utiliser dans le gazogene une 
variete de charbon moins chere que celle utilisee jusque la en verrerie. 
Siemens preconisait egalement Finjection de vapeur d'eau dans le gazo- 
gene, ce qui produisait des gaz combustibles par une reaction endother- 
mique offrant des possibilites de reguler la temperature du lit de 
charbon : 

H 2 + C -^ CO + H 2 . 

En outre, Siemens realisa une economie importante grace a l'usage de la 
« regeneration ». Un regenerateur est un echangeur de chaleur garni de 
blocs refractaires (les empilages) et qui fonctionne de maniere cyclique. 
Pendant la premiere phase, ces materiaux, chauffes par les fumees, accu- 
mulent de la chaleur puis pendant la seconde phase, ils la restituent en 
prechauffant l'air et/ou les gaz. On effectue l'inversion des flux toutes les 
20 min. Les regenerateurs permettent d'obtenir une temperature d'air 
comprise entre 1000 et 1400 °C (Fig. 6.3). 

Les premiers fours de Siemens comportaient deux paires de regenera- 
teurs. L'une servait au chauffage de Fair, Fautre au chauffage du gaz. 

Avec les bruleurs a gaz on peut faire jaillir les flammes n'importe ou 
dans le four. Cette possibility a certainement facilite la conception du pre- 
mier four « a bassin » (Fig. 6.4) dans lequel la meme structure sert a la fois 
a contenir le verre fondu et a assurer son isolation thermique. Puisque, 
entre les blocs qui forment la cuve et les parois d'un bassin, il y a neces- 
sairement des interstices, le verre ne peut y etre trop fluide. On ne peut 
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Fig. 6.3. Principe de fonctionnement d'une paire de regenerateurs. 



done transmettre la chaleur au bain que par sa surface libre superieure 
et non a travers les parois du bassin. Le four a regeneration et a bassin 
de Siemens date de 1867. C'est Fancetre de tous les grands fours a coulee 
continue d'aujourd'hui. Ceux-ci ont simplement gagne en rendement et 
en duree de vie. En outre les chambres de prechauffage du gaz ont ete 
supprimees depuis que le gaz pauvre de gazogene a ete remplace par le 
fioul ou le gaz naturel. 

Le four a bassin permet une coulee du verre en continu et non plus par 
cycle. Chaque volume elementaire du melange vitrifiable introduit dans le 
four, en se deplacant de Famont vers l'aval, est successivement fondu 
puis affine puis conditionne thermiquement. Sur la figure 6.5 on distin- 
gue les cinq grandes zones du four a coulee continue. En outre toutes les 
phases de l'elaboration ont lieu en meme temps dans le four mais dans 
des zones specialisees. 

3.3. Les fours a bruleurs transversaux 



Les plus grands fours modernes de verrerie qui produisent jusqu'a 900 
tonnes de verre flotte par jour sont tous du type illustre sur la figure 6.6. 
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Fig. 6.5. Schema de four a bassin a coulee continue. 



La surface libre du bain de verre couvre environ 400 m 2 . La « tiree specifique », 
c'est-a-dire la masse de verre produite rapportee au metre carre de zone 
de fusion, approche deux tonnes par jour et par metre carre. Par la zone 
de braise doit se dissiper une puissance de plusieurs megawatts. Le ren- 
dement thermique de ces fours varie entre 1,3 et 1,7 kWh par kilo de 
verre produit. Les pertes representent une fraction de l'energie qui varie 
approximativement en raison inverse de la taille du four, par suite du rap- 
port de la surface au volume. C'est l'une des raisons qui justifient les 
grandes dimensions de ces installations. 

Dans la zone de braise le verre est parfaitement transparent. II est 
remarquable que, bien qu'il n'y ait pas de barrage a la surface, ni le 
melange vitrifiable ni la mousse ne viennent polluer le bain dans cette 
zone. Cette situation extremement favorable resulte de l'existence de cou- 
rants de convection dans la masse du verre fondu et notamment d'un 
courant de retour de la boucle amont qui part du point « source », a la 
limite de la zone de chauffage (Fig. 6.7). Le point source est le point le plus 
chaud du verre (1450 °C environ). C'est a son voisinage que se degagent 
les bulles generees par l'affinage. Le courant de retour permet de suppri- 
mer la separation physique entre les zones de fusion et d'affinage que Sie- 
mens utilisait dans son premier four a bassin. 

En reglant les puissance des bruleurs, on peut ajuster la distribution 
longitudinale des temperatures et done la position du point chaud, para- 
metre important pour la conduite du four. 
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Fig. 6.7. Courants de convection dans un four a bassin. 



Dans son etat actuel, le four a bruleurs transversaux fournit, pour les 
applications aux vitrages, un verre de qualite tres convenable en termes 
d'inclusions solides ou gazeuses. Ses inconvenients sont lies a sa grande 
taille : il est encombrant, couteux et manque de souplesse. 

3.4. Les fours a boucle 

Un type de four a bassin tres utilise pour elaborer le verre d'emballage est 
le « four a boucle » qui doit son nom a la trajectoire en U de la flamme 
(Fig. 6.8). Ce four n'est equipe que d'une seule paire de regenerateurs qui 
communiquent avec le laboratoire du four par le pignon amont. La sur- 
face du bain de verre peut y atteindre 150 m 2 . La cuve est separee d'un 
deuxieme compartiment par une gorge, en aval des bouillonneurs. Ainsi, 
la mousse qui risque de franchir la ligne des bouillonneurs ne peut pas 
penetrer dans le second compartiment qu'on appelle « avant bassin » et 
dont l'une des fonctions est de repartir la fonte entre les canaux alimen- 
tant chaque machine de formage. Le conditionnement thermique n'est 
effectue qu'en partie dans Favant bassin. II se poursuit dans les canaux 
d'alimentation. A la sortie d'un canal, la temperature doit etre abaissee 
d'une centaine de degres environ par rapport a la temperature d' entree. 
Mais aussi elle doit etre tres homogene pour eviter les difficultes de for- 
mage. C'est la raison pour laquelle le canal est partage en sections : en 
amont une section de refroidissement (par ventilation), en aval une sec- 
tion de conditionnement qui comporte des moyens de chauffage et 
d'homogeneisation (stirrers) (Fig. 6.8). 

Les caracteristiques techniques de ce type de four, conjuguees au fait 
que la qualite du verre a fournir est moins elevee que celle exigee pour le 
verre flotte, conduisent a des tirees specifiques pouvant s'elever a quatre 
tonnes par jour et par metre carre. 

3.5. Les fours a recuperation 

Pour les verriers la « recuperation » consiste a utiliser la chaleur des 
fumees pour la transferer a Fair de combustion. Elle se distingue de la 
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Fig. 6.8. Four a boucle. 



regeneration par le fait qu'elle s'opere de facon continue et non cyclique 
(Fig. 6.9). Dans un recuperateur, l'air se deplace generalement a l'inte- 
rieur d'une trentaine de tubes metalliques verticaux situes en peripheric 
d'un conduit ou circulent les fumees. Le meilleur rendement de ce type 
d'echangeur est obtenu s'il fonctionne a contre-courant. Malheureuse- 
ment, dans ce cas, au niveau de l'entree des fumees dans le recuperateur, 
la temperature de la paroi du tube ou fair est vehicule depasse les possi- 
bilites des alliages metalliques. On peut realiser un tel recuperateur avec 
des materiaux ceramiques, mais il est alors difficile d'eviter les fuites 
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entre les deux courants de fluides. On se contente done en general d'un 
echangeur metallique avec une circulation de fluides au moins partielle- 
ment a courants paralleles. La temperature atteinte par I'air a la sortie 
des recuperateurs est comprise entre 400 et 800 °C. C'est done bien 
moins que ce que Ton obtient avec les regenerateurs et les fumees a la 
sortie sont beaucoup plus chaudes. II en resulte une plus forte consom- 
mation de combustible qui n'est que partiellement compensee par un 
investissement moins onereux. 

Dans une verrerie, un four a recuperation se distingue par une chemi- 
nee en acier, pas tres haute et tres differente des cheminees de brique de 
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40 a 65 m typiques des fours a regeneration. En 1950, les premiers exem- 
plaires de ce type de four avaient pour vocation, aux Etats-Unis, d'ali- 
menter une seule machine de formage. On les appelait « unit-melter ». Les 
fours a recuperation actuels alimentent souvent plusieurs machines ; 
malgre cela ils ont garde le nom d'unit-melter. lis sont plus simples a 
construire et plus souples d'utilisation que les fours a regenerateurs. Les 
niches d'enfournement (dog houses) ainsi que les bruleurs sont disposes 
sur ses parois laterales. Les fumees s'echappent par une ouverture du 
pignon amont et traversent ensuite un recuperateur metallique (Fig. 6.10). 
Leurs applications concernent la production, a faible et moyenne echelle, 
de verres dont les emanations risqueraient de corroder ou de boucher les 
empilages des regenerateurs (verres de flaconnage et de television et verre 
de fibres de renforcement) . 
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3.6. Les fours a bassin journalier 

Le four a bassin journalier (qu'on nomme aussi « day tank ») est utilise de 
facon cyclique comme le four a pot, et non en continu. C'est generalement 
un four a flammes equipe de bruleurs transversaux. On l'emploie 
lorsqu'on doit produire des verres differents en quantites limitees, par 
exemple pour les verres lamines de couleur, car il permet des change- 
ments quotidiens de teinte ou de composition. 

La figure 6.11 montre comment, en depit de la variation de la hauteur 
du bain, on parvient a maintenir constant le debit de verre alimentant un 
laminoir, grace a l'utilisation d'un registre en refractaire qui limite la hau- 
teur de la gorge par ou le verre penetre dans le canal. 



3.7. Les fours a oxygene 

Depuis une dizaine d'annees on a vu apparaitre des fours de verrerie dans 
lesquels Fair de combustion est remplace par l'oxygene. Loxycombustion 
apporte en effet de nombreux avantages potentiels. Au plan energetique 
on economise les calories qui ne servaient qu'a chauffer l'azote de fair. De 
plus la temperature de flamme est plus elevee et, en outre, on a un 
meilleur echange flamme-bain. On parvient ainsi a reduire de 32 % la 
consommation de gaz naturel [201] et on augmente la tiree specifique. 
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D'autre part, pulsque les fumees sont tres reduites, on peut eviter d'uti- 
liser un recuperateur ou un regenerateur. Un four a oxygene demande 
done un investissement plus bas qu'un four conventionnel. Enfin, au 
plan de la pollution, il y a une forte diminution des emissions de NOx rap- 
portees au kilo de verre produit. 

En revanche, le cout de fonctionnement est penalise par le prix de 
l'oxygene (qui est de l'ordre de 0,1 € par m 3 mais qui varie beaucoup en 
fonction des accords commerciaux negocies avec les fournisseurs) . C'est 
la raison pour laquelle on applique la technologie de l'oxygene aux verres 
tels que les verres de borosilicate et les verres pour tubes de television, 
qui sont habituellement elabores dans les fours a recuperateur metalli- 
que dont les fumees deteriorent les refractaires des empilages d'un rege- 
nerateur. Cette technologie peut egalement s'averer rentable pour les 
petites productions de verre sodocalcique. 

Dans les fours a oxygene des precautions sont a prendre concernant 
les risques de corrosion des superstructures de silice a cause des tempe- 
ratures elevees des flammes et de la forte concentration en elements vola- 
tiles (NaOH et vapeur d'eau) qu'on trouve dans les fumees. 

Par ailleurs, il est bien etabli que la concentration en vapeur d'eau est 
particulierement elevee dans l'atmosphere d'un four a oxygene et ses con- 
sequences possibles sur le transfert radiatif dans le verre et sur sa visco- 
site ne sont pas encore bien analysees. 

Bien que le volume des fumees soit environ cinq fois plus faible qu'avec 
de fair, on cherche actuellement a mettre au point des techniques speci- 
fiques pour en recuperer l'energie, qui represente 26 % de l'energie totale 
de combustion [202]. Un premier groupe de precedes consiste a prechauffer, 
avec les fumees, soit le melange vitrifiable, soit le calcin, soit le carburant, 
soit encore l'oxygene. Un autre groupe de techniques plus ambitieuses 
repose sur la production de vapeur d'eau entre 800 et 1000 °C. Cette 
vapeur d'eau apporterait l'energie necessaire a la transformation endo- 
thermique du methane du gaz naturel en un melange de CO et d'H 2 dont 
la chaleur de combustion est plus elevee : 

CH 4 + H 2 -» CO + 3 H 2 . 
On espere, par ces procedes, obtenir des economies en energie comprises 
entre 1 1 et 20 %. 

3.8. Les fours electriques 

Comme nous l'avons deja signale (Chap. 4, Sect. 2.4), les verres, subs- 
tances isolantes a la temperature ambiante, deviennent conducteurs a 
haute temperature. On peut done envisager d'utiliser l'effet Joule au sein 
meme des fontes de verre pour les chauffer. Les fours verriers electriques 
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sont des fours a bassin. Le courant est introduit dans le bain par un jeu 
d'electrodes de molybdene, metal qui peut supporter des temperatures de 
1700 °C. Dans une realisation classique, les electrodes traversent la sole 
et sont disposees verticalement (Fig. 6.12). Le verre fondu, sou tire par 
une gorge, arrive dans un second compartiment ou s'effectue l'affinage 
puis le conditionnement thermique. Le bain est recouvert uniformement 
d'une couche de matieres premieres de 10 a 40 cm d'epaisseur au-des- 
sous de laquelle ont lieu les reactions chimiques. La puissance dissipee 
autour d'une electrode engendre des courants ascendants tres intenses 
qui apportent a la frontiere entre la fonte et le melange vitrifiable les calo- 
ries necessaires a la fusion. La couche de matieres premieres constitue 
une excellente couverture isolante au plan thermique et permet de se pas- 
ser, en regime de croisiere, du chauffage de la voute par des flammes. Le 
four electrique est ainsi souvent appele « four a voute froide ». Toutefois, 
malgre les basses temperatures au-dessus de la couche de composition, 
la plupart des fours electriques sont equipes d'une voute refractaire car 
l'echauffement initial de la cuve et la fusion du premier bain de verre sont 
effectues a l'aide de bruleurs. 

Lintroduction directe de l'energie a la masse du verre assure un excel- 
lent rendement energetique (environ 1 kWh par kg de verre). C'est mieux 
que les fours a flammes. Cependant ce type de four est penalise par le 
cout de l'energie electrique. En outre, si Ton fait le bilan de la consomma- 
tion energetique au plan national, il est plus rentable, pour elaborer du 
verre ordinaire, de bruler du gaz dans un bon four a regenerateurs que 
dans la chaudiere d'une centrale electrique qui ne transforme que 30 % 
de la chaleur en puissance utile. 

Labsence de flammes a pour consequence un tres faible taux de pol- 
lution en NOx et SOx. La couverture de composition, qui reste permeable 
au C0 2 degage a l'interface, piege par condensation ou par reaction chi- 
mique les vapeurs parfois toxiques emises par le verre fondu. C'est la rai- 
son pour laquelle la fusion electrique est appliquee a l'elaboration du 
verre opale au fluor et du cristal au plomb. 

Un defaut du four electrique est sa vie breve due aux temperatures ele- 
vees dans la sole et dans la gorge. II est possible que le remplacement des 
electrodes de sole par des electrodes plongeantes contribue a resoudre ce 
probleme, car cette disposition, outre qu'elle permet un controle plus aise 
de l'etat d'usure des electrodes, entraine une dissipation de l'energie plus 
proche de l'interface de fusion [203]. 

4. Les refractaires des fours de verrerie 

Les refractaires des fours de verrerie representent un secteur industriel 
ou les progres au cours du siecle dernier furent tout a fait remarquables. 
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Leur evolution s'imposa, dans un premier temps, par F elevation des tem- 
peratures de fusion des melanges vitrifiables (de 1300 a 1600 °C), puis 
par Fobligation de reduire la vitesse d'usure des cuves et enfin par la 
necessite d'economiser les calories. 

Le premier progres important date de 1822, lorsque la firme galloise 
Young mit sur le marche des briques formees de grains de silice lies par 
de la chaux. Elles ont rapidement remplace les briques argileuses pour 
constituer les voutes des fours, par suite notamment de leur dilatation 
quasi nulle. Si leur teneur en silice est suffisante, elles peuvent etre uti- 
lisees sans dommage jusqu'a 1650 °C. 

Lorsqu'en 1913 on commenca a produire du verre a vitre par etirage 
mecanique dans un four a bassin, la duree de vie de ce four etait infe- 
rieure a une annee. Les superstructures, qui etaient constituees de bri- 
ques argileuses, etaient rapidement attaquees par les « envois », particu- 
les solides, souvent tres alcalines, qui proviennent du lit de matieres 
premieres et qui sont entrainees par les gaz de combustion. Des « larmes » 
se detachaient des superstructures et produisaient des heterogeneites 
tres visibles dans le verre. Quant aux blocs d'argile ou de gres du bassin, 
leur usure etait rapide dans les zones ou le verre est en mouvement. 

Pour realiser des blocs de bassin on a d'abord recherche des gisements 
geologiques de composes silico-alumineux dont la teneur en alumine soit 
le plus elevee possible. Le meilleur produit naturel etait une sillimanite 
indienne contenant environ 50 % d'Al 2 3 . Mais, a peine decouverte, elle 
perdit son interet des 1925 lorsque G.S. Fulcher, de Corning, reussit a 
produire des blocs de mullite, composes d'alumine et de silice (3 A1 2 3 
2 Si0 2 ), dont la temperature de fusion est 1850 °C. Pour y parvenir, il eut 
Fidee de fondre a Tare electrique de la bauxite qui est une roche formee 
d'alumine hydratee, en se servant des matieres premieres comme creu- 
set. Le premier bloc de refractaire « electro-fondu » qui fut coule etait com- 
pose de 75 % d'Al 2 3 et 25 % de Si0 2 . Ce produit, qui est constitute de cris- 
taux de mullite et de corindon enrobes dans une phase vitreuse, n'a 
aucune porosite ouverte ce qui lui confere une excellente resistance aux 
sollicitations thermiques, chimiques ou mecaniques. La mise en ceuvre 
des refractaires electro-fondus permit d'accroitre dans les decennies qui 
suivirent la tiree du four et sa duree de vie. Par la suite, Finertie chimique 
des electro-fondus a ete encore amelioree par 1'introduction de Zr0 2 (30 a 
41 %), puis par la suppression des cavites internes qu'on appelle « retas- 
sures ». En outre les progres realises dans la methode d'elaboration de ces 
blocs ont permis d'en augmenter sensiblement les dimensions et enfin, 
par l'amelioration des techniques d'usinage, on a pu reduire l'epaisseur 
des joints entre blocs a 0,5 mm. 

Les parois des cuves de fours sont globalement constituees de trois 
couches. La couche en contact avec le verre est en electro-fondu AZS 
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(alumine, zircone, silice), la couche intermediaire est en refractaires 
agglomeres argileux. La couche externe est constituee de produits iso- 
lants dont la porosite depasse 45 %. 

Pour suivre l'usure des refractaires AZS au cours d'une campagne, on 
a montre Flnteret de la mesure de la radioactivite de 93 Zr dont la duree de 
vie (1,5. 10 6 ans) est tres longue par rapport a celle des fours de verrerie. 

Lorsqu'il y a corrosion par le verre d'un refractaire dans la zone de 
braise ou des canaux, le defaut cree dans le verre par le produit de corro- 
sion a toutes chances de se retrouver sur le produit fini, car le verre par- 
venu dans la partie aval du four a une faible capacite de digestion. II 
importe done de choisir pour cette zone un refractaire « propre » e'est-a- 
dire qui ne produise pas de relachement de « grains ». L'alumine pure 
electro-fondue est utilisee pour le canal du four float et pour la levre de 
coulee. Elle est egalement preconisee pour les feeders du verre creux. La 
zircone electro-fondue ZrO z sert dans les fours d'elaboration des verres 
pour vitroceramiques et pour les tubes de television. Le zircon ZrSi0 4 
constitue les soles de verre E et de quelques verres speciaux. Loxyde de 
chrome Cr 2 3 est egalement tres refractaire. On en ajoute 27 % dans la 
composition AZS pour les cuves de verre de fibres d'isolation. Les cuves 
de fours de verre E sont en Cr 2 O a fritte. Les refractaires au chrome sont 
peu exploites dans les fours de verre sodocalcique a cause du cout et des 
risques de coloration. Toutefois on en trouve dans des emplacements tres 
sollicites comme le linteau de la gorge des fours de verre creux. Une atten- 
tion particuliere a ete apportee pour reduire la corrosion intense des 
refractaires au niveau de la ligne de flottaison. Une composition AZS a 
cristallisation d'oxyde de zirconium orientee [203a] montre une resis- 
tance amelioree a la corrosion dans cette zone. 

Pour les regenerateurs, des pieces de forme ont progressivement rem- 
place les briques standard. Comme elles sont moins epaisses que ces der- 
nieres, elles offrent une plus grande surface d'echange et ont done un 
meilleur rendement energetique. Ce sont, soit des poteries en agglomere 
de magnesie ou de magnesie-zircon, soit des pieces cruciformes en AZS 
electro-fondu. 

Les progres dans la conception des fours sont en grande partie la con- 
sequence des experiences accumulees par les verriers au cours de toutes 
les campagnes de four. Traditionnellement, chaque fin de campagne est 
l'occasion d'une visite detaillee, des que la temperature du four le permet, 
qui reunit les constructeurs et les utilisateurs et au cours de laquelle sont 
discutes les effets des innovations de la construction, des incidents de la 
campagne et de toutes les interventions. La figure 6.13 montre Faccrois- 
sement des performances depuis 1920 des fours a regeneration pour le 
verre a bouteilles. On y a represents l'energie theorique requise pour elaborer 
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1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 

Fig. 6.13. Evolution des fours a regenerates entre 1920 et 2000. Energie theorique requise 

pour elaborer 1 kg de verre fondu : a partir des matieres premieres vierges, a 

partir de 100 % de calcin. 



1 kg de verre selon que Ton part du melange vitrifiable ou de 100 % de 
calcin. On voit qu'actuellement la consommation est descendue a des 
valeurs tres proches des quantites calculees par la thermodynamique 
(Tab. 6.1) ce qui montre que les pertes thermiques ont ete tres fortement 
reduites. 



Chapitre 6 - Elaboration du verre 



215 



Tableau 6.11. Valeurs moyennes des rejets atmos- 
pheriques par tonne de verre a bouteille produite 
(sans mesure de reduction des polluants). 



Rejets 


kg 


co 2 


430 


NOx 


2,4 


SOx 


2,5 


HCI 


0,024 


HF 


0,041 


Poussieres 


0,4 


Eau 


1800 



5. Les emissions polluantes des fours de verrerie 



Le verre peut etre considere comme un materiau ecologique car il est 
inerte et recyclable a l'lnfinl. En outre sa fabrication requiert essentielle- 
ment des matieres premieres naturelles avec peu de consommation 
d'eau. Par ailleurs, de nombreux produits verriers permettent de subs- 
tantielles economies d'energie, ce qui limite la pollution. 

Toutefois, nous avons vu (Sect. 2) que la fabrication du verre est un 
processus chimique complexe qui s'effectue a haute temperature. L'ener- 
gie necessaire a la fusion provient, dans la majorite des cas, d'un com- 
bustible fossile. Par consequent les rejets atmospheriques des fours ver- 
riers resultent a la fois de la decomposition des matieres premieres et de 
la combustion du gaz ou du fioul. Le rapport de leur masse a celle du 
melange vitrifiable varie entre 3 et 20 %. La composition moyenne des 
fumees emanant d'un four a verre sodocalcique est indiquee sur le 
tableau 6. II [204]. Les elements polluants ne representent que 0,4 % de 
la masse totale des rejets. lis sont constitutes essentiellement de SOx, de 
NOx, d'halogenes et de poussieres. Les SOx proviennent des sulfates du 
melange vitrifiable et, si le four est chauffe au fioul, de Foxydation du sou- 
fre qu'il contient. Les NOx proviennent surtout de foxydation de Fazote 
contenu dans l'air de combustion, aux temperatures superieures a 
1300 °C. Les especes predominantes sont NO (90 a 95 %) et N0 2 . En pre- 
miere approximation, la relation entre les pressions partielles des gaz 
peut s'ecrire [205] : 

[NO] = A exp^-|j[iV 2 ][0 2 ] 1/2 t (6.2) 

ou A et B sont des constantes, Tla temperature de la flamme et tie temps 
de residence dans la zone de haute temperature. 
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Tableau 6. III. Composition des rejets atmospheriques des fours de 
verre plat en 1996 et 1997, d'apres [205]. 



Element polluant 


Concentrations 


Sans mesures de 

reduction 
kg / tonne de verre 


Avec mesures de 

reduction 
kg / tonne de verre 


NOx 


1,7 a 7,4 


1,1 a 2,9 


SOx 


1,0a10,6 


0,54 a 4,0 


Poussieres 


0,2 a 0,6 


0,02 a 0,1 


Fluorures 


< 0,002 a 0,07 


< 0,002 a 0,01 


Chlorures 


0,06 a 0,22 


<0,01 a 0,08 



Les fumees peuvent aussi contenir des halogenes, comme F et CI, pro- 
venant des impuretes contenues dans les matieres premieres. 

En ce qui concerne les poussieres, elles proviennent surtout, dans le 
cas des compositions sodocalciques, des vapeurs alcalines emises par le 
bain de verre, qui reagissent avec les vapeurs de SO a . 



4 NaOH + 2 SQ 2 + Q 2 



2 Na 2 SQ 4 + 2 H 2 Q. 



Les vapeurs de Na 2 S0 4 contenues dans les fumees se condensent des que 
la temperature descend au-dessous de 1 100 °C. 

Dans le cas de borosilicates, les poussieres peuvent contenir une 
grande proportion de borates et dans le cas des verres au plomb (televi- 
sion et cristal) il y a condensation d'oxydes ou de sulfates de plomb. 

La commission de Bruxelles incite les verriers europeens a prendre des 
mesures pour reduire les rejets atmospheriques. Elle redige des rapports 
mentionnant les meilleures techniques disponibles (MTD) pour chaque 
type de polluant. Apres enquete aupres des usines, elle publie des statis- 
tiques [205] montrant les gains moyens que les MTD permettent d'obtenir 
(Tab. 6. III). Chaque Etat membre tient compte de ces valeurs de reference 
pour etablir sa propre legislation dont la severite tend a s'accroitre au fil 
des annees. 

Les MTD sont generalement divisees en deux categories : les mesures 
primaires dont le but est d'eviter la formation des polluants et les mesu- 
res secondaires qui consistent a eliminer les polluants presents dans les 
fumees. Chaque fois qu'ils le peuvent, les verriers privilegient les mesures 
primaires, moins couteuses en investissement. La legislation en matiere 
de pollution verriere, en obligeant les industriels a ameliorer constam- 
ment leur technologie, est un indeniable facteur de progres pour cette 
industrie. 
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6. Les mesures de reduction des polluants 

Pour resoudre tous les problemes d' emissions atmospheriques, le four 
verrier ideal serait le four electrique a voute froide. Mais a cause du cout 
de l'electricite, cette solution ne peut s'imposer pratiquement que pour 
des verres speciaux (Sect. 3.8). 

Pour l'elimination des SOx et des autres gaz acides, on projette habi- 
tuellement une substance reactive en poudre ou en gouttelettes dans les 
fumees. Ce produit peut etre Ca(OH) 2 , NaHC0 3 ou Na 2 C0 3 . En aval du 
systeme d'epuration on dispose un filtre a poussieres. Dans les grands 
fours on utilise de preference un filtre electrostatique dans lequel les par- 
ticules sont d'abord chargees electriquement et ensuite separees des gaz 
sous rinfluence du champ cree par une serie d'electrodes. Dans les plus 
petites unites de production, on se sert plutot d'un filtre a manche qui 
contient une membrane tissee permeable aux gaz et qui retient les pous- 
sieres. On utilise de gros ventilateurs pour completer le tirage naturel, car 
les pertes de charge dues aux filtres sont importantes. 

Pour l'elimination des NOx, l'oxycombustion (Sect. 3.7) est concurren- 
cee, dans le cas des grands fours a verre sodocalcique, par d'autres mesu- 
res primaires moins radicales. Ces procedes consistent a eviter les exces 
d'air et a reduire les temperatures de flamme. Un exemple de technique 
de ce type est le « LoNOx melter » de Sorg, dans lequel on remplace le rege- 
nerateur par un recuperateur dont fair moins chaud genere moins de 
NOx. Avant leur passage dans le recuperateur, les fumees prechauffent le 
calcin et la composition qui flottent sur le bain, dans une longue zone 
d'enfournement. Cette disposition permet d'obtenir un rendement ener- 
getique comparable a celui d'un four a regenerateur [203]. Ce type de four 
n'est economiquement valable que pour les taux de calcin superieurs a 
70 %. En outre il est difficile a implanter dans une usine existante. 

Une autre technique reposant sur des mesures primaires est le pro- 
cede FENIX de Saint-Gobain qui consiste a optimiser le systeme de com- 
bustion, particulierement la disposition des injecteurs, de maniere a 
obtenir une flamme de temperature aussi uniforme que possible. 

Les mesures secondaires que nous allons mentionner maintenant 
reposent sur la reduction chimique de NOx en N 2 . 

Le procede 3R (Reaction and Reduction in Regenerators) de Pilkington 
consiste a introduire du fioul ou du gaz naturel dans les fumees a l'entree 
du regenerateur. Le carburant ne brule pas mais subit une decomposi- 
tion. Les radicaux libres ainsi que les molecules de CO et H 2 formes par 
cette pyrolyse reduisent NO au cours du passage des fumees dans les 
empilages. La consommation supplementaire en combustible est de 6 a 
10 %. Une partie de cette energie peut etre recuperee pour la production 
de vapeur dans une chaudiere. 
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Un procede apparente au procede 3R est le « Returning » experimented 
notamment par Glaverbel. L'idee directrice est d'injecter du gaz naturel a 
la sortie du laboratoire de fusion pour reduire les NOx puis d'introduire 
ensuite de Fair, au bas des regenerateurs, pour oxyder le CO forme en 
grande quantite. 

Dans la « Selective Non Catalytic Reduction » (SNCR), la reduction de 
NO est obtenue par Taction de Fammoniac a haute temperature. L'intro- 
duction de ce gaz dans les chambres de regeneration parait a premiere 
vue une idee interessante. Malheureusement les temperatures des 
fumees convenables pour cette reaction sont d'environ 950 °C et la zone 
des empilages ou regnent ces temperatures est non seulement difficile- 
ment accessible mais, en plus, elle se deplace selon la production du four 
et meme pendant le cycle de regeneration. De ce fait ce procede est con- 
sidere comme peu operationnel. On lui prefere la « Selective Catalytic 
Reduction » (SCR) dans laquelle la presence d'un catalyseur en nid- 
d'abeilles, a base d'oxyde de titane ou de vanadium, permet a Fammoniac 
de reduire NO a une temperature de Fordre de 400 °C. La SCR necessite 
qu'en amont on ait installe un filtre electrostatique a poussieres pour pro- 
teger le catalyseur. En outre, c'est un procede qui ne peut fonctionner que 
dans un four chauffe au gaz naturel. 



La mise en forme 
du verre 



Depuis la premiere elaboration du verre, l'histoire de sa mise en forme se 
presente comme une succession de precedes par lesquels on s'accom- 
mode de la grande variation de la viscosite avec la temperature. 



1. Les precedes manuels 

Apres le silex, l'une des premieres substances a etre mise en forme fut 
sans doute Fobsidienne (voir A.3). En taillant ce verre naturel d'origine 
volcanique, l'homme prehistorique realisait des pointes de fleches, des 
couteaux, des bijoux et meme des miroirs. 

Vers 3500 av. J.-C, les debuts de la metallurgie firent delaisser les 
obsidiennes pour confectionner des outils, mais on continua a les utiliser 
pour des objets d'ornement. Au m e millenaire, on commenca, en Egypte 
et en Mesopotamie, a produire du verre artificiel. Dans les premiers 
temps, il s'agissait de « glacures », revetements brillants et lisses qui 
decoraient certaines poteries de Thebes ou de Tyr. Vers 2500 apparurent 
les premiers objets en verre : des perles de couleur obtenues par pressage 
ou des baguettes obtenues par etirage qui imitaient le cristal de roche et 
la turquoise. Au cours du n e millenaire, furent produits les premiers reci- 
pients en verre, par enduction sur noyau : on fixe un noyau d'argile 
melange a du sable a 1'extremite d'une tige de fer puis on recouvre ce 
noyau de verre en fusion soit en le plongeant dans le creuset soit, plus 
probablement, en enroulant sur lui des bandes de verre chaud de diver - 
ses couleurs. La surface exterieure du futur recipient est regularisee par 
roulage sur une plaque metallique epaisse. Parfois un decor en festons 
est realise a l'aide d'un outil pointu. Apres recuisson, la tige de metal est 
extraite et le noyau d'argile est detruit par emiettement. 

Le plus ancien atelier verrier decouvert par les archeologues en Egypte 
date du debut du Nouvel Empire (xrv 6 siecle av. J.-C). II se trouve sur le 
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site du palais de Magatta, la residence du pharaon Amenophis III, pres de 
Thebes. 

Au cours du i er millenaire av. J.-C. des procedes de moulage inspires 
de Fart des ceramiques furent experiments notamment en Mesopotamia 
Soit on pressait une goutte de verre chaud, soit on remplissait a froid 
l'espace entre deux moules avec du verre en poudre avant Fintroduction 
des moules dans le four. Apres recuisson et demoulage, la surface de 
l'objet pouvait etre rendue brillante par rebrulage ou polissage avec un 
abrasif. A cette epoque on realise deja des recipients artistiques par le 
procede appele plus tard « millefiori » en soudant bord a bord des frag- 
ments de verre de differentes couleurs repartis au fond d'un moule. 

Pour former des feuilles planes, les Romains coulaient du verre sur 
une plaque metallique saupoudree de sable pour eviter le collage. On 
obtenait ainsi une surface mate et une surface lisse. Pour amincir le 
verre, il etait etire de tous cotes avec des pinces avant son figeage. 

L'invention geniale du soufflage daterait de la seconde moitie du pre- 
mier siecle av. J.-C, et serait nee probablement en Syrie. C'est un procede 
qui demande beaucoup d'habilete, car le verrier doit parvenir a former 
son objet avant que la matiere ne soit figee. L'outil essentiel est la canne 
de soufflage : un tube de fer d'environ 1,5 m de longueur resserre a l'une 
des extremites, celle ou Ton mettra les levres, et evase selon une forme 
conique a l'extremite que Ton plongera dans le verre. Le souffleur com- 
mence par prechauffer la canne jusqu'au rougeoiement afin que le verre 
colle a la canne. Celle-ci est ensuite introduite diagonalement dans le 
bain et tournee plusieurs fois sur elle-meme afin d'y fixer une quantite 
suffisante de verre. Elle est alors extraite du bain et la masse de verre est 
roulee sur un « marbre » en bois ou en gres puis est posee sur une fourche 
verticale. Au bout d'une vingtaine de secondes, sa temperature est suffi- 
samment uniforme pour que le formage puisse debuter. Des qu'on com- 
mence a souffler une grosse bulle apparait : c'est l'« ebauche » dont la 
forme va evoluer au gre des rechauffages et soufflages successifs que lui 
impose le souffleur. A mesure qu'il progresse dans son entreprise difficile, 
celui-ci profite d'un phenomene plutot favorable, l'epaisseur de l'ebauche 
jouant en quelque sorte un role autoregulateur : une region qui s'amincit 
trop vite, se refroidit davantage qu'une zone plus epaisse et devient done 
plus visqueuse, ce qui ralentit son amincissement. En outre, en plus de 
la canne le verrier dispose, pour modifier la forme, d'outils divers 
(Fig. 7.1) tels que ciseaux, pinces, billot plat, et de la « mailloche », piece 
massive de bois comportant un evidemment hemispherique. Le soufflage 
peut s'effectuer a l'air libre mais aussi, pour des objets de forme simple, 
dans un moule en bois qu'on arrose frequemment (Fig. 7.2). Le role de l'eau 
absorbee par le bois est sujet a diverses interpretations. On peut penser 
que le film de vapeur produit evite le collage et regule le transfert thermique. 
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1 : Plaque; 
6 : Ciseaux 



2 : Mailloche ; 

7 : canne de soufflage ; 



3 et 4 : Pinces a pointes ; 
8 : Pontil ; 



5 : minces a fleur ; 
9 : Ciseaux a couper. 



Fig. 7.1. Quelques outils pour le formage du verre. 




Fig. 7.2. L'operation de souf- 
flage dans un moule, represen- 
tation extraite de I'Encyclopedie 
Diderot et d'Alembert. 
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Fig. 7.3. Travail du verre a chaud. 
tillage ; (c) : Faconnage du col. 
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(a) : Soufflage ; (b) : Detachement de la canne et empon- 



II se peut aussi que le verre ait une viscosite abaissee par la diffusion de 
l'eau ce qui contribuerait a « lisser » la surface de l'objet. 

Une fois que la forme de l'ebauche est convenable, on la detache de la 
canne avec un fer a trancher ou en laissant tomber une goutte d'eau 
froide sur le verre. Lorsqu'on veut faconner l'ouverture et le col de l'objet 
souffle, on transfert l'ebauche a l'extremite d'une tige metallique, le 
« pontil » sur lequel on a cueilli au prealable une goutte de verre chaud 
(Fig. 7.3). Apres fixation de l'ebauche sur le pontil, on ramollit le col dans 
le four pour pouvoir le travailler. Lorsqu'on eut decouvert l'interet de fer- 
mer les bouteilles avec des bouchons de liege, pour conserver le vin, il fal- 
lut renforcer le goulot a l'aide d'une « bague » qui etait formee d'un filet de 
verre chaud depose sur son extremite. 

Le procede de soufflage etait primitivement concu pour former des fla- 
cons et des bouteilles. Grace a lui, le prix des objets de verre fut fortement 
abaisse. lis devinrent des articles utilitaires et furent diffuses dans tout 
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l'Empire. La transparence commenca a etre recherchee. En outre, puis- 
que le soufflage procure naturellement a une masse de verre de grandes 
surfaces « polies au feu », on chercha par la suite a l'adapter pour realiser 
des tubes et des feuilles planes. 

Pour obtenir des tubes, deux operateurs sont necessaires, Fun tenant 
la canne de soufflage, l'autre le pontil (Fig. 7.4). Lorsque le pontil est fixe 
sur le fond de l'ebauche, ils etirent le verre en s'eloignant l'un de l'autre. 

Au troisieme siecle de notre ere on a commence a produire du verre 
plat, dans l'empire romain occidental, par le « procede des manchons » 
[206]. On forme d'abord un cylindre comme s'il s'agissait de faire une 
grande bouteille, par une combinaison de soufflage et de mouvements 
pendulaires verticaux. On degage ensuite la partie cylindrique, puis sur 
la surface de celle-ci on produit une fissure le long d'une generatrice 
(Fig. 7.5). Le cylindre est alors place sur une dalle de pierre dans un four 
a temperature moderee (l'etenderie) ou il est ouvert et aplani a Faide d'ins- 
truments de bois. De nos jours, on trouve encore quelques etablisse- 
ments qui produisent par le procede des manchons des feuilles de verre 
blanc et de couleur destinees aux vitraux et a la decoration. 

L'autre procede pour obtenir du verre plat par soufflage est ne proba- 
blement aussi dans l'Empire romain mais il fut perfectionne au xrv 6 siecle 
par les verriers normands. On commence par former une ebauche coni- 
que ayant un large fond plat. Apres avoir fixe le pontil sur le fond de 
l'ebauche, on detache la canne et on introduit l'ebauche dans un four tout 
en tournant le pontil sur lui-meme (Fig. 7.6). A un certain moment, sous 
les actions conjuguees de la force centrifuge et de la chaleur, l'ebauche se 
deploie brusquement avec un bruit rappelant celui que ferait l'ouverture 
d'un parapluie mouille. On obtient final ement un plateau circulaire avec 
une surepaisseur centrale au niveau du pontil [207]. En Angleterre ce 
procede a ete beaucoup applique sous le nom de « crown » qui devint celui 
du verre a vitres. 

Le diametre maximum du plateau crown est environ 1,50 m. L'avan- 
tage de ce procede tient a l'absence de tout contact avant le figeage du 
verre, ce qui confere aux surfaces un aspect brillant. Malheur eusement il 
faut eliminer la partie centrale du disque, a cause de la marque du pontil. 
En outre la planimetrie est moins bonne que celle des carreaux provenant 
des manchons et les rendements sont plutot inferieurs, si bien qu'en 
Europe con tin en tale, le procede des manchons fut le plus utilise. 

Dans l'Europe medievale, les miroirs de verre ont progressivement 
supplante les miroirs metalliques. J. Barrelet [208] rapporte un texte de 
Vincent de Beauvais redige au milieu du xiii e siecle : « Parmi tous les 
miroirs, le meilleur est celui de verre et de plomb parce que le verre recoit 
mieux les rayons grace a sa transparence. » Jusqu'au xvi e siecle, pour 
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Fig. 7.5. Precede des manchons pour produire du verre plat, (a) 
(c) : Etendage. 



Soufflage ; (b) : Fendage 



obtenir un miroir, on applique sur la surface du verre une feuille de 
plomb. Mais a Venlse a partlr de cette epoque on remplace le plomb par 
une feuille d'etain revetue de mercure qui assure la reflexion. 

Pour la galerie des glaces du chateau de Versailles, Jules Hardouin- 
Mansart concoit en 1680 un assemblage de miroirs compose d'elements 
cloisonnes de glace dont les dimensions (91 x 70 cm) sont les plus gran- 
des que la Manufacture royale des glaces pouvait realiser par le procede 
des cylindres. A l'inauguration de la galerie, l'illusion de profondeur pro- 
duisit un effet saisissant sur les courtisans qui, stupefaits, decouvrent la 
possibility de se voir « en pied ». 

A la fin du xvif siecle, les besoins en grandes glaces pour les palais 
royaux comme pour les demeures bourgeoises deviennent tres importants. 
En 1690, Louvois, ministre de Louis XIV, concede a la Manufacture royale 
des glaces, ancetre de la compagnie de Saint-Gobain, un privilege pour la 
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Fig. 7.6. Procede des plateaux pour produire du verre plat. 



fabrication de glaces de plus d'un metre de large [209]. La lettre patente 
qui accorde ce privilege decrit en meme temps la methode de fabrication. 
II s'agit de la « coulee sur table », technologie nouvelle qui semble avoir ete 
experimentee pour la premiere fois par un verrier orleanais, Bernard Perrot. 
On coule d'abord le verre en fusion sur une table metallique recouverte 
de sable fin pour eviter le collage. La table est bordee de reglettes qui 
fixent la largeur et l'epaisseur de la glace, puis, a l'aide d'un lourd rouleau 
en fonte, on etale le verre rapidement et la glace brute est poussee dans 
un four (la carcaise) situe derriere la table pour un refroidissement pro- 
gressif qui dure plusieurs jours (Fig. 7.7). Ensuite est effectue le travail a 
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Fig. 7.7. La coulee sur table, representation extraite de I'Encyclopedie Diderot etd'Alembert. 
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froid. Le « doucissage » a pour but de rendre plane les surfaces de la glace. 
On frotte Tune contre Fautre deux glaces en interposant une poudre abra- 
sive, gres ecrase puis sable et enfin emeri. Ensuite le « polissage » doit 
rendre a la glace la transparence perdue par le doucissage. La glace est 
scellee dans du platre et on frotte sur sa surface un polissoir, planche de 
bois recouverte de drap enduit de la « potee », poudre d'oxyde de fer. La 
coulee sur table est une technologie qui, en s'affranchissant pour la pre- 
miere fois de la force physique d'un seul individu, marque le debut de 
Findustrialisation. 

Grace au developpement de la coulee sur table, les miroirs de grandes 
dimensions deviennent accessibles. lis vont constituer Felement indis- 
pensable a la decoration des hotels parti culiers. Malgre sa complexity, la 
coulee sur table connut une tres longue carriere puisqu'elle fut utilisee 
jusqu'au milieu du xx e siecle. 

2. Le formage industriel du verre creux 

Dans le langage de la technologie verriere, on appelle « verre creux » 
Fensemble des objets en verre fabriques unitairement a partir du bain ou 
sont fondues les matieres premieres. II s'agit d'articles de forme plus ou 
moins evasee utilises generalement comme recipients ou comme enveloppes. 

2.1. Les principales etapes de la mecanisation 

A la fin du xix e siecle, Finvention par Siemens des fours de fusion conti- 
nue chauffes au gazogene (Chap. 6, Sect. 3.2) offre aux industriels ver- 
riers de grandes possibilites de fabrication de masse mais a condition de 
disposer de machines de formage de capacite suffisante. 

Un peu avant 1880, une premiere etape vers la mecanisation concerne 
le moule tournant qui remplacait la rotation de la bouteille dans le moule 
par le souffleur [210]. On obtient ainsi des bouteilles d'epaisseur plus 
reguliere, mais il faut, comme par le passe, sectionner le col de la bouteille 
et former la bague avec un filet de verre chaud. En outre, le soufflage, ope- 
ration tres penible, exige toujours des operateurs experiments dont le 
nombre doit augmenter avec la demande croissante du marche. 

A cette epoque, de nombreuses recherches sont entreprises pour, a la 
fois, accroitre la productivite et ameliorer les conditions de travail des 
ouvriers. Appert, verrier a Clichy, imagine en 1879 un dispositif ou l'air 
est insuffle a Faide d'une pedal e [211]. 

En 1894, H.M. Ashley [212] en Angleterre et en 1898, C. Boucher [213] 
a Cognac, construisent les premieres machines semi-automatiques qui 
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produisent des bouteilles dont la qualite etait comparable a celle des bou- 
teilles obtenues par le soufflage a la bouche. Ces machines utilisent de 
l'air comprime et deux moules successlfs : le moule ebaucheur qui est 
retourne et ou se forment l'ebauche et sa bague, puis le moule finisseur 
qui donne a la bouteille sa forme definitive. On atteint avec ces dispositifs 
une cadence d'une centaine de bouteilles a l'heure mais il faut toujours 
un cueilleur pour fournir manuellement a la machine la goutte de verre a 
former (la « paraison »). 

A la meme epoque, aux Etats-Unis, un self made man, M. Owens [2 14], 
qui avait commence a travailler des l'age de dix ans dans une usine ver- 
riere, a d'abord imagine d'alimenter une machine semi-automatique a 
deux moules avec un dispositif manuel de cueillage qui aspirait le verre 
comme l'aurait fait une grosse seringue. En 1904 il concoit la premiere 
machine entierement automatique en reliant le systeme de formage a son 
dispositif d'alimentation (Fig. 7.8). Cette machine rencontre un grand 
succes aux Etats-Unis au debut du xx e siecle, car elle permet de substan- 
tielles economies de main-d'oeuvre. Mais elle implique la plongee du 
moule ebaucheur dans le bain de verre pour le prelevement de la paraison 
ce qui entraine dans ce bain des inhomogeneites de temperature qui ne 
sont pas faciles a eliminer. 

L'entreprise Hartford, concurrente d'Owens, avait engage un inge- 
nieur, K. Peiler, pour concevoir un dispositif qui affranchisse la machine 
du prelevement de la paraison. Peiler essaye d'abord, sans succes, 
d' experimenter un pontil mecanise, puis en 1915, il construit un systeme 
d'alimentation par extrusion qui fournit a la machine une paraison de 
masse constante, a la cadence voulue et meme avec la forme souhaitee 
[215]. Ce dispositif est toujours utilise de nos jours. A l'extremite du canal 
d'alimentation (le « feeder ») il y a un orifice ou vient se former naturelle- 
ment une goutte de verre (Fig. 7.9). Au-dessous de l'orifice se trouve une 
paire de ciseaux dont la frequence de coupe impose la cadence de fabri- 
cation. Pour les bouteilles les plus legeres, cette frequence peut atteindre 
180 coups par minute. Au-dessus de l'orifice est dispose un tube vertical, 
generalement tournant, et dans l'axe duquel se trouve un plongeur dont 
le mouvement alt ernatif vertical est regie a la frequence des ciseaux. Pour 
produire une paraison, on commence par choisir le diametre de l'orifice, 
car la paraison doit pouvoir entrer dans le moule ebaucheur. On fixe 
ensuite la viscosite, c'est-a-dire la temperature au niveau de l'orifice. 
Ensuite, on regie la masse de la paraison en modifiant la hauteur du 
tube . Plus le tube est bas, plus la masse sera faible. Enfin on ajuste la 
forme de la paraison, en fonction de l'article a creer et de son ebauche, en 
choisissant l'amplitude du mouvement du plongeur et son dephasage par 
rapport au mouvement des ciseaux. Apres une coupe, le verre qui a ete 
refroidi au contact des ciseaux est aspire par le mouvement ascensionnel 
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Fig. 7.8. Schema des operations successives effectuees par la machine Owens ; d'apres [214]. 



Chapitre 7 - La mise en forme du verre 



231 



plongeur 



tube 

cylindrique 

tournant 




Fig. 7.9. Dispositif d'alimentation automatique en paraisons ; d'apres [215]. 



du plongeur. II est alnsl rechauffe et perd le souvenir de la marque du 
metal. 

Les reglages decrits ci-dessus n'ont d'utilite que si le verre qui parvient 
au-dessus de l'orifice a une temperature constante et uniforme. II faut 
done, dans le canal d'alimentation, eviter les gradients transversaux de 
temperature tout en amenant la viscosite du verre a la valeur voulue. On 
y parvient en soufflant de fair frais dans Faxe du canal tout en chauffant 
ses rives avec des bruleurs et en ajustant le niveau d'isolation des parois 
laterales et du fond. Les canaux ont des capacites tres variables. Elles 
vont de moins d'une tonne par jour pour les petits flacons d'echantillons 
de parfumerie a 230 tonnes par jour pour les bouteilles lourdes produites 
sur les machines les plus puissantes. Les canaux a tres grand debit 
mesurent 1,5 m de largeur, mais leur profondeur n'excede pas 30 cm. 

En 1925, deux ingenieurs, Ingle et Smith, a la Hartford Empire Com- 
pany, concoivent la « machine I.S. » (Individual Section) dont la conception 
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s'est imposee jusqu'a l'epoque moderne. Dans ce type de machine, a la 
difference de la machine Owens ou chaque moule ebaucheur se deplace 
pour prelever la paraison, ce sont les paraisons qui viennent tomber dans 
le moule fixe. Le debit de la machine I.S. est eleve car il n'y a pas de temps 
mort : le moule ebaucheur peut recevoir une paraison pendant que dans 
le moule finisseur s'acheve le formage de la paraison precedente. La 
machine I.S. est constitute de plusieurs unites (ou sections) identiques 
disposees en ligne, alimentees chacune par une gouttiere et qui transfor- 
ment individuellement les paraisons en objets finis. Lorganisation en 
sections independantes permet d'en stopper une pour reparations alors 
que le reste de la machine peut continuer a fonctionner normalement. Les 
machines modernes sont a « couples multiples ». Elles comportent 2, 3 ou 
4 couples de moules par section. II existe ainsi des machines de 16 sections 
a 3 moules par section et meme des machines « tandem », alimentees par 
deux feeders et qui ont jusqu'a 20 sections. De telles installations peu- 
vent produire un million de bouteilles legeres par jour. 

2.2. Les procedes utilises dans les machines actuelles 

De nos jours de nombreux procedes de mise en forme sont appliques 
dans l'industrie du verre creux. lis presentent plusieurs caracteristiques 
communes : 

- lis doivent etre pourvus d'un dispositif qui delivre, a la cadence 
choisie, une paraison homogene, de temperature et de masse cons- 
tantes. Cette condition est la plupart du temps remplie par Femploi 
d'un poincon mobile du type Peiler. 

- Apres l'operation de formage, l'objet doit pouvoir conserver sa forme 
malgre des manipulations exterieures. Cela signifie que le verre doit 
abandonner environ 500 °C entre le moment ou la paraison quitte 
le bain et l'instant ou l'objet est extrait du moule. C'est la raison 
pour laquelle les moules sont toujours realises dans une substance 
conductrice : fonte, acier inoxydable ou alliage nickel-chrome ou 
bronze d'aluminium. lis comportent souvent des ailettes pour faci- 
liter un refroidissement par un soufflage d'air sur la surface exte- 
rieure. Parfois aussi ils sont perces de canaux verticaux par ou cir- 
cule de Fair. 

- Puisque la surface externe de l'objet en verre sera en grande partie 
la reproduction de la surface interne du moule, celle-ci doit etre soi- 
gneusement polie. En outre, pour faciliter le mouvement de la 
paraison et eviter le collage au demoulage, on depose souvent une 
couche d'une substance ameliorant le coefficient de glissement 
comme par exemple du noir de carbone obtenu par pyrolyse ou 
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craquage d'un compose carbone comme l'acetylene. Lorsque le 

moule est en deux parties, on profite des instants d'ouverture de ce 

moule pour deposer une couche lubrifiante renouvelable, sans 

interrompre la machine. Lorsque le moule est monolithique, le reve- 

tement doit etre permanent et est applique avant montage. 

Pour assurer la repartition convenable du verre a Finterieur du moule, 

diverses techniques sont mises en oeuvre, parfois seules, parfois en 

combinaisons : pressage, centrifugation, soufflage, etirage par gravite 

(Tab. 7.1). 

2.2.1. Pressage 

Pour les articles de forme evasee (verres a boire, assiettes...), on applique 
le procede le plus simple dans son principe : le pressage ou emboutis- 
sage. Lorsque le diametre de l'objet n'est pas fixe imperativement, comme 
par exemple pour les ebauches de verres de lunettes ou les assiettes, on 
peut operer un pressage a bord libre pour lequel la dimension de l'article 
est determinee par la temperature de la paraison et le chargement sur le 
moule. Mais dans la plupart des cas le poincon est muni d'une cohere tte 
qui, evitant au verre de s'echapper, delimite l'epaisseur et la forme de la 
piece (Fig. 7.10). En outre, si le moule s'ouvre dans un plan vertical, on 

Tableau 7.1. Procedes de mise en forme du verre creux. 



Procede 


Categories d'articles 


Presse 


Verrerie culinaire et de table 

Face avant d'ampoules de television 

Pots de forme simple 

Isolateurs 

Briques et paves 

Glaces et lentilles de phares 


Centrifuge 


Assiettes polies au feu 
Cones de tubes cathodiques 
Radomes 


Souffle-souffle 


Bouteilles, flacons 


Presse-souffle 


Pots et bocaux 
Gobeleterie 
Bouteilles allegees 


Presse-souffle-toume 


Gobeleterie 

Pots 

Verrerie de laboratoire 


Conforme-souffle-toume 


Ampoules electriques 
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Fig. 7.10. Formage de la paraison par pressage. 



peut ajouter une anse ou un relief sur l'objet. Apres le pressage, l'objet 
subit un « rebrulage » operation consistant a pollr au feu les aretes. 

2.2.2. Centrifugation 

Lorsque l'objet a la forme d'une coque de revolution, on peut faire appel 
a la centrifugation. On produit par ce procede des assiettes dont la surface 
superieure est polie au feu. C'est aussi de cette maniere qu'on forme la 
partie conique des tubes cathodiques ou des radomes. En reglant conve- 
nablement la vitesse de rotation, on parvient a controler l'epaisseur de 
l'objet. 

2.2.3. Procede souffle-souffle 

Le formage d'objets comportant un col etroit, comme les bouteilles, est 
realise en plusieurs etapes et necessite generalement deux moules. Le 
procede le plus utilise est appele « souffle-souffle » (blow-blow). La 
figure 7.11 montre comment il est mis en oeuvre dans une section de 
machine I.S. Au depart, le moule ebaucheur est solidaire du moule de 
bague et 1' ensemble est en position retournee. Le fond du moule ebau- 
cheur est ouvert. Des que la paraison y est tombee, le fond du moule se 
referme et une pression d'air est appliquee sur la paraison afin de faire 
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Fig. 7.1 1 . Precede souffle-souffle les differentes etapes du fonctionnement d'une machine I.S. 
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penetrer le verre dans le moule de bague qui est muni d'un petit poincon. 
Ainsi la bague de la bouteille est formee des le debut du processus, alors 
que dans le cas du soufflage a la bouche sa formation est la derniere ope- 
ration realisee. Pour forcer le verre a parvenir au fond du moule de bague, 
on envoie de Fair comprime sur le verre apres le chargement de l'ebauche. 
Puis le poincon du moule de bague descend de quelques centimetres ce 
qui permet a fair, chauffe par le verre, de repartir, par pression, le verre 
le long de la surface interne du moule ebaucheur. L'ebauche produite est 
nettement plus courte et plus etroite que la bouteille finale. Dans la phase 
suivante, le moule ebaucheur s'ouvre et l'ebauche, tenue par son moule 
de bague, est retournee pour se retrouver dans l'axe du moule finisseur 
avant que celui-ci ne se referme. L'ebauche alors s' allonge sous son pro- 
pre poids puis subit interieurement un second soufflage qui applique le 
verre sur la paroi du moule finisseur. Ensuite le moule finisseur et le 
moule de bague s'ouvrent et la bouteille terminee est saisie par une pince 
qui la pose sur une plaque perforee. Par les trous de la plaque, une ven- 
tilation d'air permet de poursuivre pendant quelques secondes le refroi- 
dissement ce qui evite la deformation, voire l'effondrement, de l'article. 
Ensuite, celui-ci est convoye vers l'arche de recuisson. 

2.2.4. Procede presse-souffle 

Avec le procede souffle-souffle que nous venons de decrire, la repartition 
des epaisseurs de l'ebauche est delicate a controler. Seule la surface exte- 
rieure est imposee par le moule. Cela limite les possibilites d'allegement 
des articles. C'est la raison pour laquelle le procede « presse-souffle » 
(press-blow) s'est beaucoup developpe au cours des dernieres decennies. 
II se distingue du procede souffle-souffle surtout au cours des premieres 
etapes (Fig. 7. 12). Apres l'arrivee de la paraison dans le moule ebaucheur, 
un poincon traverse le moule de bague et penetre dans le verre. II forme 
l'interieur de l'ebauche et oblige le verre a remplir tout le moule ebau- 
cheur et le moule de bague garantissant ainsi completement la geometrie 
de l'ebauche. Ceci permet de limiter les defauts de repartition de verre 
dans l'objet fini. En outre, le contact du verre avec le poincon peut induire 
sur la surface interne des microdefauts qui abaissent la resistance meca- 
nique. En outre, la formation de la bague est plus delicate, car elle se 
produit a la fin du formage de l'ebauche, a un instant ou la temperature 
peut etre deja trop basse et done la viscosite trop forte, ce qui risque 
d'entrainer la naissance de fissures (les « glacures »). Enfin, si la masse 
de la paraison est insuffisante, il en resulte des defauts au niveau de la 
bague. 

A l'origine le procede presse-souffle fut concu pour produire des 
emballages a large ouverture. II reste sans rival quand il s'agit de former 
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des pots pour les confitures ou les conserves. Les sections equipees de 
moules pour former des pots de yaourts fonctionnent a des cadences pou- 
vant atteindre 23 cycles par minute. 

En revanche, pour les objets a col etroit, le procede souffle-souffle fait 
maintenant jeu egal avec le procede presse-souffle, car les controles ther- 
miques effectues dans les canaux des feeders et dans les moules permet- 
tent de bien maitriser les epaisseurs des parois des bouteilles allegees. 

2.2.5. Procedes presse-souffle-tourne et conforme-souffle-tourne 

Avec les procedes souffle-souffle et presse-souffle, il apparait toujours, 
sur la surface externe de l'objet, un leger relief longitudinal qu'on appelle 
« couture » et qui correspond a la jonction des deux demi-moules finis- 
seurs. Pour certains articles, cette couture est a proscrire, notamment 
pour des raisons esthetiques (cas des gobelets) ou de securite (cas des 
ampoules electriques). 

Quand on produit des gobelets, on evite ce defaut en appliquant le pro- 
cede « presse-souffle-tourne », dans lequel on fait tourner soit le moule 
finisseur soit l'ebauche (Fig. 7. 13a). En outre la surface interne du moule 
finisseur est revetue d'une pate a base de carbone et, juste avant le con- 
tact avec l'ebauche, le moule est asperge d'eau, comme on le fait souvent 
dans le cas du soufflage a la bouche. On doit ainsi beneficier de 
l'influence de l'eau sur le « lissage » de la surface du verre, deja mention- 
nee dans la section 1 . 

Dans ce procede, les articles sont decoupes a la flamme. S'il n'y a pas 
de faconnage ulterieur, il en resulte un bourrelet caracteristique sur le 
bord. 

En ajoutant une operation supplementaire de soudure la Verrerie 
d'Arques fabrique industriellement par ce procede des verres a pied, 
depuis 1960 en composition sodo-calcique et depuis 1968 en « cristal ». 

Le procede « conforme-souffle-tourne » sert a produire des ampoules 
electriques ainsi que les boules qui servent d'elements de decoration pour 
les fetes. II est applique dans la machine « ruban », qui fut concue par W. 
Woods dans la societe Corning en 1922 mais qui demeure toujours en 
service (Fig. 7.13b). Un filet continu de verre est lamine entre deux rou- 
leaux, Fun a surface lisse, l'autre comportant un relief periodique. Ainsi 
le ruban lamine presente des renflements reguliers. On dit qu'il est 
« conforme ». Ce ruban est transporte sur une chaine dont les trous coin- 
cident avec les surepaisseurs du verre. Au-dessus de celle-ci viennent se 
placer des tetes de soufflage disposees en ligne. A travers les trous de la 
chaine le soufflage, sans moule ebaucheur, produit des bulbes. Au cours 
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Fig. 7.13a. Procede « presse-souffle-tourne ». (1) : Chute de la paraison dans le moule ebau- 
cheur ; (2) : Descente du poincon ; (3) : Pressage ; (4) : Mise en rotation du moule de bague 
et homogeneisation des temperatures de I'ebauche ; (5) : Amorcage du soufflage et de I'eti- 
rage de I'ebauche ; (6) : Mise en place du moule finisseur a pate humide ; (7) : Soufflage final ; 
(8) : Extraction de I'article et transfert au poste de la decoupe par bruleur. 



du soufflage chaque bulbe est enferme dans un moule en rotation qui, 
comme dans le procede presse-souffle-tourne, plonge dans un bassin 
d'eau avant le contact avec le verre. Lorsque l'ampoule a acquis sa forme 
definitive par soufflage, elle est detachee du ruban par rompage. Grace au 
grand nombre de moules que comporte cette machine, elle peut produire 
plus de 2000 ampoules a la minute. 



2.3. Le formage industriel des tubes de verre 

Plusieurs procedes ont ete mis en oeuvre pour produire des tubes de verre 
en continu. Comme le procede manuel (Sect. 1), ils reposent tous sur 
l'utilisation du soufflage. 

Le procede Danner est le plus ancien [215a]. II a ete developpe au cours 
de la premiere guerre mondiale par la Libbey glass co. (Fig. 7.14). Un filet 
de verre sort du canal et se repand sur un manchon situe dans une 
enceinte calorifugee. Ce manchon est en metal refractaire ; son diametre 
est d'environ 50 cm, son axe est incline d'environ 20° et son extremite a 
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Fig. 7.14. Formage d'un tube de verre selon le procede Danner. 



sens d'etirage 

> 



la forme d'un sifflet. Un moteur l'entraine en rotation a environ 10 tours 
par minute si bien que le verre se repand sur toute sa surface. De fair est 
insuffle a Finterieur du manchon. Le verre est etire sous forme de tube, 
par entrainement entre deux chaines sans fin, eloignees d'une trentaine 
de metres du manchon. Le diametre et l'epaisseur du tube sont controles 
en agissant sur la temperature, la pression d'air et la vitesse d'etirage. 
Avec ce procede le debit maximal par ligne est de 50 tonnes par jour et les 
plus gros diametres atteignent 5 cm. Si Ton veut obtenir des baguettes au 
lieu de tubes, on coupe le debit d'air ou meme on produit une depression 
pour faciliter le collage des parois interieures lorsque le verre quitte le 
manchon. 

Si Ton fabrique de grandes quantites de tubes de dimensions stan- 
dards, on fait appel aux procedes d'etirage en continu vers le bas. On 
trouve toujours dans ces procedes un dispositif de controle de debit et un 
mecanisme de traction. Le verre s'ecoule dans une cuvette en refractaire 
ayant la forme d'un bol et dont la base presente un orifice. Juste dans 
l'axe de l'orifice est place un tube d'acier vertical dont l'extremite infe- 
rieure est conique et a travers lequel de fair est insuffle. Le debit du verre 
est regie par la position verticale du tube (Fig. 7.15). Dans le procede 
Velio, le tube de verre forme est mis en position horizontale par Faction 
de rouleaux places sous l'orifice. Les chaines qui assurent la traction sur 
le tube se trouvent une cinquantaine de metres plus loin. La tiree par 
ligne peut atteindre 65 t/j . 
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Fig. 7.15. Schema du procede de formage d'un tube de verre par etirage vers le bas. 



Pour obtenir des tubes de grand diametre et/ou de grande epaisseur, 
on prefere parfois utiliser un procede d'etirage vers le haut (Fig. 7.16). Le 
verre est extrait d'une cuvette en refractaire dont le fond est traverse par 
une buse d'air. Des anneaux refroidisseurs places au-dessus de la sur- 
face du bain figent la peau du tube forme. La tiree peut varier entre 0,7 et 
6,8 t/j. En faisant varier la hauteur de la buse par rapport au niveau du 
verre, on peut obtenir des tubes d'epaisseurs tres differentes. 



3. Le formage industriel du verre plat 

La mecanisation du formage du verre plat s'est, comme celle du verre 
creux, effectuee progressivement. Une premiere etape fut franchie lorsque 
le soufflage mecanique se substitua au soufflage humain pour former des 
manchons. En 1903, par le procede Lubbers, l'American Window Glass 
produisit de gros cylindres d'une dizaine de metres de longueur et de pres 
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Fig. 7.16. Schema du dispositif d'etirage par le haut des tubes de verre. 



d'un metre de diametre. La duree de l'etirage etait de 20 min. Le gain de 
productivity etait considerable meme si les operations suivantes, tron- 
connage et etendage, restaient purement manuelles. Mais la carriere 
industrielle de ce procede ne dura qu'une vingtaine d'annees par suite de 
l'avenement de plusieurs procedes d'etirage continu du verre plat. 



3.1. Le procede Fourcault 



L'etirage d'un ruban de verre par immersion et extraction d'un peigne 
metallique vertical est simple dans son principe mais presente l'inconvenient 
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Fig. 7.17. Schema de fonctionnement du procede Fourcault. 



que sous Faction de la tension superficielle le ruban vertical a tendance a 
se retrecir et de plus son « pied » n'est pas suffisamment stable. Le pro- 
cede Fourcault qui fut exploite a partir de 1913 resolvait ces deux proble- 
mes par Femploi de la debiteuse et de refroidisseurs (Fig. 7.17). 

La debiteuse est une piece de refractaire de 3 m de longueur qui a la 
forme d'une auge dont le fond comporte une fente longitudinale. Des tiges 
metalliques verticales permettent de regler Fenfoncement de cette piece 
dans le bain. Sous Faction de la pression hydrostatique, le verre jaillit par 
la fente de la debiteuse, ce qui definit la position du pied de feuille. 

Les refroidisseurs sont des boites metalliques ou circule de Feau et qui 
sont situees au-dessus de la levre de la debiteuse. lis recueillent le rayon- 
nement emis par les surfaces de la feuille ce qui les refroidit fortement. 
Ces surfaces sont ainsi figees, ce qui empeche la striction. Au-dessus des 
refroidisseurs, des rouleaux metalliques entrainent verticalement la 
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feuille dans un puits d'etirage d'une hauteur de 7 m environ. Dans la par- 
tie superieure du puits la feuille est decoupee en plateaux. 

Les largeurs de la feuille sont comprises entre 2 m et 2,5 m et les epais- 
seurs entre 0,5 et 10 mm. La vitesse d'etirage en 2 mm est d'environ 
90 m/h. 

3.2. Le procede Pittsburgh 

Les feuilles de verre produites par le procede Fourcault presentaient 
parfois des defauts de surface dus au contact de la debiteuse. Le procede 
developpe a partir de 1925 par la societe PPG evite cet inconvenient en 
utilisant, pour stabiliser la feuille, a la place de la debiteuse, une « barre 
d'etirage » (draw bar), piece rectangulaire en refractaire possedant une 
nervure longitudinale et immergee sous environ 10 cm de verre 
(Fig. 7.18). Des ameliorations successives ont permis de produire par ce 
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Fig. 7.18. Schema de fonctionnement du procede Pittsburgh. 
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Fig. 7.19. Schema de fonctionnement du procede Libbey-Owens. 



procede du verre de bonne qualite pour le vltrage, en largeur de 4 m. La 
vitesse d'etirage en 2 mm etait de 150 m/h. 

3.3. Le procede Colburn 

Exploite par la soclete Libbey-Owens a partir de 1916, le procede Col- 
burn, du nom de son inventeur, a deux particularites. II n'utilise pas de 
pieces en refractaire mais deux paires de mollettes motorisees situees au- 
dessus du bain et qui maintiennent les bords de la feuille. En outre, un 
rouleau « plieur » amene le ruban en position horizontale ce qui facilite la 
recuisson et la decoupe. En revanche, la surface du verre risque d'etre 
endommagee par le contact du rouleau (Fig. 7.19). 

3.4. L'etirage vers le bas 

En 1964 la societe Corning prit un brevet pour produire du verre plat par 
etirage vers le bas. Dans ce procede, une auge en refractaire recoit par 
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Fig. 7.20. Schema du precede d'etirage vers le bas de Corning. 



l'un de ses petits cotes du verre fondu sous pression. Le verre remplit 
toute l'auge et deborde le long des flancs. Comme la largeur du fond de 
l'auge se retrecit vers le bas en forme de queue de poisson, les deux flux 
de verre qui coulent le long des flancs se rejoignent pour se fondre l'un 
dans l'autre, d'ou le nom « fusion draw » qui a ete donne au procede. Le 
ruban resultant est etire vers le bas (Fig. 7.20). Prevu au depart pour les 
vitrages automobile, ce procede dut attendre, pour etre utilise, le develop- 
pement des ecrans d'affichage pour les ordinateurs car il permet d'obtenir 
du verre mince de bonne qualite. 



3.5. Le verre a glace 

Jusqu'au milieu du xx 6 siecle, les feuilles de verre produites par les pro- 
cedes de formage n'avaient pas la planeite suffisante pour etre utilisees 
comme miroirs ou comme glaces de vitrines sans operation supplemen- 
taire. Elles devaient etre aplanies a la temperature ambiante par abrasion 
(doucissage). Ensuite un polissage leur donnait la transparence. 

A partir de la coulee sur table (Sect. 1), une succession d'innovations 
ont fait evoluer le laminage du verre pour aboutir progressivement a un 
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Fig. 7.21. Schema du procede Bicheroux. 



procede mecanique entierement continu. Une premiere etape fut fran- 
chie, juste avant la premiere guerre mondiale, par le procede Bicheroux, 
mis au point a l'usine d'Herzogenrath de Saint-Gobain (Fig. 7.21). Le 
verre fondu dans un pot est deverse dans une tremie pivotante qui ali- 
mente deux rouleaux lamineurs en acier. En basculant, la tremie assure 
la regularity du debit de verre lamine. La feuille de verre ainsi obtenue a 
une epaisseur plus uniforme que par la coulee sur table. Cela facilite les 
operations ulterieures de doucissage. 

Avec le developpement du four Siemens, on a pu envisager d'effectuer 
en continu la fusion, le laminage et la recuisson. La figure 7.22 montre la 
machine Boudin concue par la compagnie de Saint-Gobain au cours de 
la decennie 1920-1930. Elle produisait un ruban ininterrompu a partir 
d'un four a bassin. Apres laminage par deux rouleaux en acier refroidis a 
l'eau, le ruban traverse « Fetenderie » ou il subit une recuisson avant la 
decoupe. Lepaisseur du ruban est determinee par l'espacement des rou- 
leaux lamineurs et par la vitesse de rotation des rouleaux d'etenderie. 
Avec cette machine, on produit differentes qualites de verre plat. Lorsque 
la surface de l'un des rouleaux lamineurs (generalement le rouleau infe- 
rieur) est grave, le dessin se reproduit sur le verre et on obtient du verre 
« imprime ». Pour produire du verre « arme », on introduit un treillis en 
acier entre les rouleaux lamineurs (Fig. 7.23). 
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Fig. 7.22. Schema de la machine Boudin pour la production de verre lamine. 




UCi) WO 



Fig. 7.23. Schema du procede de fabrication du verre arme. 



Le ruban de verre lamine se prete bien, du fait de sa position horizon- 
tale, aux operations de doucissage et de polissage en continu. En 1935, 
la societe Pilkington met au point une ligne de fabrication (twin grinding 
ruban) ou le verre lamine, apres recuissson, subit simultanement sur ses 
deux faces l'operation de doucissage. Des meules de grand diametre, 
situees en dessous et au-dessus du ruban usinent les deux faces au fur 
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et a mesure de l'avancee du verre. Pour abraser le verre on injecte un 
melange de sable et d'eau. La granulometrie du sable utilise est de plus 
en plus fine a mesure que le doucissage progresse. Ce procede constitue 
un progres considerable par rapport au doucissage discontinu mais le 
polissage se fait toujours, face apres face, apres la decoupe en plateaux. 

En 1955 Saint-Gobain parvient a rendre total ement automatique la 
fabrication mecanique en continu d'un ruban de glace polie avec le pro- 
cede « Jusant », qui comporte, a la suite du doucissage, une installation 
de polissage des deux faces du ruban. La ligne de fabrication, depuis la 
machine de laminage, en passant par l'etenderie, les machines de doucis- 
sage et enfin celles de polissage, s'etend sur 420 m. Le Jusant n'a ete 
exploite, en Amerique et en Europe, que de 1955 a 1974, car il a ete rem- 
place a cette epoque par le procede « float », ou « verre flotte ». 

3.6. Le verre flotte 

Le doucissage et le polissage mecaniques du ruban de verre en continu 
sont des operations couteuses, car elles consomment beaucoup de puis- 
sance et necessitent de lourds investissements. Pour resoudre ces proble- 
mes economiques, un verrier americain avait developpe un procede de 
polissage par attaque fluorhydrique mais qui ne fut pas exploite. A partir 
de 1950, Pilkington cherche a obtenir le « poli au feu » des deux surfaces 
du ruban en le faisant Hotter sur un liquide apres laminage. Le seul 
liquide pouvant soutenir le verre sans reagir avec lui et ayant une tension 
de vapeur suffisamment faible est Fetain fondu, en prenant la precaution 
de maintenir le bain dans une atmosphere d'azote hydrogene, pour eviter 
son oxydation. Pilkington entreprend des essais de flottage sur etain du 
verre lamine (Fig. 7.24a). lis s'averent infructueux, car faction de la ten- 
sion superficielle est insuffisante pour faire disparaitre totalement le 
micro relief du au laminage. En outre, le bain d'etain revele en couleurs 
les impuretes superficielles en provenance des refractaires et des rou- 
leaux lamineurs. Enfin l'epaisseur de la feuille a la sortie du bain est tou- 
jours la meme (6,8 mm), quel que so it l'ecart entre les rouleaux lami- 
neurs. De nouveaux essais sont alors engages dans lesquels les rouleaux 
lamineurs sont remplaces par un deversoir (ou levre de coulee) constitue 
de pieces refractaires assemblies (spout lip). Le debit de verre est regule 
par une piece verticale en refractaire servant de registre (front tweel) 
(Fig. 7.24b). Ces essais s'averent tres concluants mais il reste toutefois 
des defauts optiques sur la face inferieure, produits par les impuretes 
provenant des refractaires de la levre de coulee. Apres de nombreuses 
tentatives, on constate qu'avec un deversoir raccourci (Fig. 7.24c) qui ne 
touche pas l'etain, la couche de verre contamine remonte vers la tete du 
bain puis, en rencontrant la face arriere de la cuve contenant l'etain, elle 
se divise en deux courants, chacun d'eux rejoignant les zones laterales de 
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Fig. 7.24. Les etapes du developpement du precede float. 



la feuille qui sont destinees a etre decoupees et eliminees. Le probleme de 
la qualite des surfaces de la feuille se trouve alnsl resolu [216]. 

L'epaisseur d'equilibre de la feuille de verre flotte peut etre deduite de 
l'equation traduisant l'egalite entre la force d'etalement due a la gravite et la 
force resultant des tensions de surface qui s'oppose a la force d'etalement 
(Fig. 7.25). On utilise une equation qui fut etablie par Langmuir lorsqu'il 
etudiait en 1933 la formation des couches d'huile a la surface de l'eau [217] : 



^t 1 ^) — 



Yt 



(7.1) 



Dans l'equation (7. 1) g est l'acceleration de la pesanteur, p v et p b les masses 
volumiques du verre et du bain, y^ la tension de surface verre-atmosphere, 
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Fig. 7.25. Epaisseur d'equilibre d'une feuille de verre flotte. 



y^ la tension de surface verre-bain, y ba la tension de surface bain-atmos- 
phere et e est l'epaisseur d'equilibre de la feuille. Lorsque le bain est cons- 
titute d'etain fondu, on peut adopter les valeurs numeriques suivantes : 

p b = 6500 kg.nr 3 , p v = 2500 kg.nr 3 , y ba = Y vb = °' 5 N - m _1 et Yva = °' 35 N.nr 1 . 

Lorsqu'on introduit ces valeurs dans l'equation (7.1), on trouve 6,8 mm 
pour l'epaisseur d'equilibre. 

La temperature du verre sur le deversoir est d' environ 1050 °C. Elle 
s'abaisse progressivement vers l'aval. A 600 °C la viscosite de la feuille est 
assez elevee pour qu'elle soit relevee sans dommage et entrainee hors du 
bain par les rouleaux d'etenderie (Fig. 7.26a). Pour obtenir des epaisseurs 
plus grandes que l'epaisseur d'equilibre, on peut installer, a la surface du 
bain, des barrieres en graphite, materiau refractaire qui n'est pas mouille 
par le verre. On limite ainsi l'etalement lateral de la feuille (Fig. 7.26b). Le 
probleme de la fabrication du verre mince est plus difficile a traiter. II est 
generalement resolu par l'utilisation de plusieurs paires de roues dentees 
en acier, refroidies a l'eau et animees d'un mouvement de rotation. Elles 
sont enfoncees dans le verre, pres des bords du ruban. Leurs axes de 
rotation sont horizontaux mais font un angle avec la direction transver- 
sale du ruban ce qui tend a produire l'elargissement de la feuille et par 
consequent son amincissement (Fig. 7.26c). Comme elles ne touchent 
que la surface superieure du verre, on les nomme en anglais top-rolls. 
Leur mise en oeuvre est maintenant bien maitrisee ; elles sont universel- 
lement utilisees, meme pour obtenir du verre epais. 

Pour un debit de verre fixe et une largeur imposee de la feuille, son 
epaisseur est determinee par la vitesse des rouleaux d'etenderie qui 
entrainent le rouleau a la sortie du bain. Dans l'etenderie ou a lieu la 
recuisson, la temperature du ruban traverse l'intervalle de la transition 
vitreuse ; la vitesse de refroidissement est controlee de telle sorte que les 
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Fig. 7.26. Fabrication du verre flotte de diverses epaisseurs. (a) : Epaisseur d'equilibre (6,8 mm) ; 
(b) : Verre epais ; (c) : Verre mince. 



contraintes thermiques soient assez faibles pour rendre possible la 
decoupe du ruban. Les capacites journalieres des lignes de production 
varient de 50 a 1000 tonnes par jour. II est possible de fabriquer du verre 
flotte dans la gamme d'epaisseurs de 0,7 a 25 mm. La largeur de la feuille 
est le plus souvent de 3,60 m. Si la ligne produit 600 tonnes de verre par 
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jour, la vitesse du ruban est de 12 m-mirr 1 pour l'epaisseur 4 mm. Pour 
obtenir des feuilles de planeite correcte, la temperature du verre qui ali- 
mente le bain float doit etre controlee au degre pres et le niveau de verre 
dans le canal doit etre fixe a 0, 1 mm pres. Lorsque ces conditions sont satis- 
faites, le verre flotte, compte tenu de la modicite de son prix de revient, 
remplace avantageusement non seulement les anciens verres a glace mais 
aussi les verres a vitre, obtenus par etirage vertical. 

3.7. Le bombage du verre plat 

Les differents types de vitrages, que ce soit pour les moyens de trans- 
port, l'architecture ou les luminaires, doivent souvent etre cylindriques 
ou spheriques plutot que plans. II a done ete necessaire de developper des 
procedes de « bombage » du verre plat. 

3.7.1. Pare-brise d'automobiles 

Le procede de bombage le plus simple consiste a decouper d'abord la 
feuille de verre selon le contour souhaite. On pose ensuite le verre dans 
un moule en metal ou en ceramique saupoudre de talc pour eviter le col- 
lage. En chauffant le verre un peu au-dela de T G on le laisse prendre la 
forme du moule sous l'influence des forces de gravite. 

Pour reduire le temps de formage, on eleve la temperature et on rem- 
place le moule par un cadre metallique, le « squelette », qui a le profil final 
du bord du vitrage. La duree du sejour dans le four, chauffe electrique- 
ment, est determinee par un capteur qui mesure la fleche prise par la 
feuille. C'est la technique qu'on applique pour les pare-brise d'automobi- 
les. Comme il s'agit d'un vitrage feuillete, les deux feuilles sont posees 
l'une sur l'autre, separees seulement par un saupoudrage de kieselguhr 
(voir A.3). Dans le cas de formes complexes, le cadre metallique comporte 
des articulations et la cellule de chauffe a une voute constitute de zones 
electriques alimentees separement. Ceci permet de chauffer independam- 
ment les differentes zones du verre. Le temps de cycle du formage d'un 
pare-brise est de l'ordre de 20 min. Apres formage, les feuilles de verre 
sont assemblies avec un intercalaire de polybutyral de vinyle, soit par 
calandrage sous pression soit par mise sous vide. 

3. 7.2. Verre bombe trempe 

Pour les vitrages d'automobiles autres que le pare-brise, le verre doit 
etre bombe et trempe. Cette obligation de combiner la mise en forme et le 
refroidissement rapide s'est plutot averee comme un avantage. La premiere 
invention concernant cette combinaison est due a Achille Verlay, ingenieur 
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de Saint-Gobain qui dirigeait en 1938 la ligne de trempe industrielle de 
Chantereine pres de Compiegne. Observant que les ouvriers de l'usine 
parvenalent couramment a redresser les feuilles de verre chaud a l'aide 
de tasseaux de bois, il imagina un procede ou Ton effectue avec les formes 
de bombage, un pressage rapide de la feuille de verre, accrochee vertica- 
lement par des pinces et prealablement chauffee dans un four electrique 
a 680 °C environ. Apres le bombage la feuille passe entre les caissons de 
soufflage dont la forme est assortie au modele a fabriquer. Ce procede 
permet un bombage profond et a double courbure, mais il est penalise par 
les marques laissees par les pinces et il tend actuellement a etre remplace 
par des procedes ou les verres, horizontaux, sont prechauffes dans un 
four tunnel a rouleaux de silice. Le dispositif de bombage est plus ou 
moins complexe selon les caracteristiques de la forme a obtenir. 

Les glaces laterales des vehicules sont le plus souvent des verres sim- 
plement cylindriques. Pour leur bombage on fait suivre les rouleaux du 
four de prechauffage soit par des guidons dont l'inclinaison variable per- 
met d'obtenir la courbure souhaitee (bombage longitudinal) , soit par un 
jeu de rouleaux cylindriques dont les paliers sont disposees le long d'un 
arc ayant la courbure a realiser (bombage transversal). Le verre est 
ensuite refroidi rapidement par un soufflage d'air ventile. 

Pour des formes ayant une double courbure comme dans le cas des 
lunettes arriere, on dispose a la sortie du four tunnel une station de bom- 
bage comportant un squelette. Le positionnement du verre sur le sque- 
lette et le formage mettent en oeuvre, selon les procedes, diverses techni- 
ques, notamment l'aspiration et le soufflage. 

3.8. Le verre plat et les couches minces 

Le verre plat est devenu un produit de grande diffusion surtout depuis 
le developpement du verre flotte. On le considere souvent comme un sim- 
ple support pour des couches minces apportant au vitrage les caracteris- 
tiques recherchees. 

La premiere couche utilisee fut au xrv 6 siecle l'amalgame d'etain et de 
plomb qui transforme la feuille de verre en miroir en rendant sa surface 
arriere reflechissante. A partir de la seconde moitie du xix e siecle, la cou- 
che reflechissante etait constitute d'argent depose chimiquement puis, 
plus tard, d'aluminium qui s'oxyde beaucoup moins rapidement. Genera- 
lement la couche d'aluminium est recouverte par le « tain », couche de 
cuivre ou de plomb qui protege Faluminium et rend le miroir complete- 
ment opaque. 

Dans le cas des miroirs de grande qualite optique comme ceux du 
« Very Large Telescope » (VLT), c'est la surface avant du verre qui est rendue 
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Tableau 7.1. transmission thermique a travers differents types de vitrages. Les nombres 
caracterisant les doubles vitrages sont les epaisseurs en mm de leurs elements : verre 
exterieur - lame d'air - verre interieur. 



Type de vitrage 


K(W.rrr 2 .K- 1 ) 


Vitrage monolithique 6 mm 


5,7 


Double vitrage 6 -12 -6 


2,8 


Double vitrage 6-14-4 
avec une couche peu emissive 


1,2 



reflechissante par un film d'aluminium obtenu par pulverisation cathodi- 
que avec magnetron. 

Lorsqu'une feuille de verre sert de vitrage, on peut juger excessif a 
l'interieur des locaux l'echauffement estival qui resulte de sa transpa- 
rence au rayonnement solaire. L'utilisation d'un verre absorbant est une 
solution imparfaite, car une partie importante (26 %) de l'energie absor- 
bee par le vitrage est apportee a l'interieur de l'habitat par les differents 
types d'echange thermique. II est preferable de reduire la transmission 
energetique du rayonnement par le depot de diverses couches reflechis- 
santes. Toutefois, comme le rayonnement visible represente 42 % de 
l'energie totale rayonnee par le soleil, la presence de couches reflechis- 
santes affecte necessairement la transmission lumineuse. 

En hiver au contraire, bien que le verre absorbe le rayonnement ther- 
mique emis a l'interieur du local, le vitrage constitue une source de perte 
thermique a cause de la convection de fair atmospherique et du rayonne- 
ment emis par sa surface exterieure. On reduit sensiblement les pertes 
par convection en utilisant un double vitrage qui enferme entre deux gla- 
ces une lame immobile d'air deshydrate ou d'argon. Toutefois la feuille 
interieure du double vitrage se refroidit par le rayonnement vers l'exte- 
rieur. On diminue fortement ce phenomene en deposant sur la surface 
exterieure du vitrage interieur une couche faiblement emissive. Le meme 
effet peut etre obtenu si la couche peu emissive est deposee sur la face 
interieure du verre exterieur puisque alors le rayonnement du verre 
interne est renvoye dans le local. 

Le transfert thermique a travers une paroi est habituellement evalue 
par le coefficient K qui represente le flux de chaleur pour une difference 
de temperature de 1 °C entre l'interieur et l'exterieur du local. Le tableau 7. II 
indique les valeurs courantes de Kpour trois categories de vitrages. 

3.8.1. Procedes utilises 

Pour deposer industriellement des couches minces sur des surfaces a 
l'echelle des grands vitrages modernes, deux categories de procedes sont 
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Fig. 7.27. Schema d'une ligne de production de verre plat avec un depot pyrolytique. 



appliques : les depots sur la ligne float, qui sont effectues par voie pyro- 
lytique, et les depots hors ligne qui sont produits sous vide par pulverisa- 
tion cathodique. 

Pour obtenir les depots sur ligne, des composes precurseurs soit 
gazeux, soit liquides, soit en poudre sont prqjetes sur la surface supe- 
rieure chaude du ruban de verre. La zone de depot se situe soit en tete de 
l'etenderie soit dans 1'atmosphere reductrice du bain float (Fig. 7.27). Au 
cours de la projection, des reactions chimiques (oxydation et/ou decom- 
position) se produisent dans 1'atmosphere et les produits de ces reactions 
se deposent molecule par molecule sur la surface du verre en formant le 
film. Puisque la longueur du ruban disponible sur la ligne, pour la mise 
en oeuvre de ces procedes, est limitee (moins d'un metre), la duree du trai- 
tement ne peut guere exceder une seconde. Les substances deposables 
sous forme d'un film d'epaisseur suffisante (~ 100 nm) dans ces condi- 
tions sont peu nombreuses. En outre la qualite optique des couches obte- 
nues n'est pas toujours optimale. En revanche elles ont l'avantage d'etre 
peu cheres et, comme elles sont obtenues a haute temperature, elles sont 
tres resistantes a l'abrasion et supportent sans dommage le bombage. 
Leur domaine d'application est le vitrage pour l'architecture. 

Dans le cas des depots hors ligne, la simple evaporation sous vide, pri- 
mitivement employee, est maintenant remplacee par des procedes de pul- 
verisation cathodique mettant en oeuvre des magnetrons. La couche 
mince sur le verre est formee par la matiere ejectee par l'impact d'ions 
lourds sur une cible situee a proximite. La complexite du procede ne 
serait pas compatible avec un traitement sur ligne et il est effectue sur 
des feuilles de verre prealablement decoupees (Fig. 7.28). C'est une tech- 
nique plus couteuse que la pyrolyse sur ligne mais en revanche, elle per- 
met le depot de couches multiples de grandes varietes de metaux, 
d'oxydes et de nitrures. On obtient ainsi des revetements tres performants 
mais qui ne sont generalement pas assez resistants pour recouvrir les sur- 
faces externes des vitrages ou pour etre bombes. 
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Fig. 7.28. Schema d'une installation pour le depot de couches minces sur des feuilles de 
verre par pulverisation cathodique. 



3.8.2. Les differentes sortes de couches deposees 

Par pyrolyse de solutions de composes organiques de metaux comme Ti, 
Fe, Cr et Co, on obtient des couches d'oxydes qui, d'une part reflechissent 
le rayonnement solaire et, d'autre part, donnent de la couleur au vitrage 
en absorbant certaines parties du spectre visible. Toujours pour la pro- 
tection solaire, on depose des couches de metaux precieux, notamment 
de l'argent, par des techniques sous vide. 

Les premieres couches minces faiblement emissives furent realisees 
par pyrolyse d'un compose organique d'etain, par exemple dichlorure de 
dimethyl etain (CH 3 ) 2 SnCl 2 . Elles etaient constitutes de SnO z dope au 
fluor. Pour reduire le plus possible l'emissivite on cherche a augmenter 
l'epaisseur de la couche en evitant tout effet chromatique. On y parvient 
en associant a cette couche une couche interferentielle de SiOC obtenue 
aussi par pyrolyse sur le bain flotte. Une autre famille de vitrages peu 
emissifs a ete developpee recemment en deposant sous vide deux couches 
minces d'argent separees par une couche dielectrique. 

D'autres fonctions sont remplies par des vitrages grace aux couches 
minces. Le chauffage assurant le degivrage des pare-brise des avions 
s'effectue par une couche conductrice de l'electricite en SnO a dope au 
fluor. De la meme maniere que la couche peu emissive evoquee precedem- 
ment elle est deposee par pyrolyse. Puisque les bords lateraux du pare- 
brise le long desquels sont deposees les electrodes d'alimentation ne sont 
pas paralleles, il est necessaire que la couche, pour assurer un effet Joule 
uniforme sur la surface du vitrage, ait une epaisseur non constante. Cela 
donne lieu a des franges d'interference souvent visibles de l'exterieur de 
l'avion. Actuellement on parvient mieux a resoudre ce probleme d'aspect 
en deposant de l'oxyde d'indium dope a l'etain (ITO) par des techniques a 
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magnetron. Les locomotives ont egalement des pare-brise chauffants 
dont l'element conducteur est souvent une couche d'or qui assure en 
meme temps une protection solaire. 

La reflexion produite par les surfaces naturelles du verre peut etre 
genante pour certaines conditions d'eclairage comme par exemple dans 
les salles d'exposition. Pour reduire cet effet, on commenca par deposer 
des couches minces par un procede sol-gel, mais actuellement, les grands 
vitrages anti-reflets sont produits sur les lignes a magnetrons. Le procede 
consiste a realiser sur les deux surfaces de la feuille un empilement de 
quatre couches interferentielles : deux de bas indice en SiO a et deux 
d'indice eleve en Nb 2 O s . 

Depuis 2001 un nouveau type de produit a vu le jour : « le verre 
autonettoyant ». II est obtenu par un depot pyrolytique de TiO a sur une 
feuille de verre. La forme anatase de TiO a est un semi conducteur dont la 
largeur de la bande interdite est de 3,2 eV. Un rayonnement d'energie 
egale ou superieure a 3,2 eV est absorbe par Ti0 2 en y creant des paires 
d'electrons et de trous. On a suggere que ces defauts, en presence d'eau 
et d'oxygene, amenent a la formation de radicaux qui provoquent des 
reactions d'oxydation des molecules organiques eventuellement presen- 
tes a la surface du verre [218]. En plus de ce phenomene de photocata- 
lyse, il semble que l'energie des photons UV favorise l'adsorption d'eau a 
la surface du cristal la rendant super hydrophile [218]. L'angle de contact 
de l'eau sur la surface de Ti0 2 ne depasse pas quelques degres tant que 
le rayonnement UV est maintenu. 

Les effets photocatalytique et hydrophile evoques ci-dessus se mani- 
festent sur un vitrage expose au rayonnement solaire [219]. L'« auto- 
nettoyage » est realise grace a un drainage des particules polluantes par 
la pluie qui forme un film continu sur le verre et par un sechage homo- 
gene qui evite la concentration de poussieres sous forme de taches ines- 
thetiques. Les applications concernent les vitrages des batiments (verre 
Bioclean de Saint- Gobain). 

On peut, en revanche, rendre la surface du verre non mouillable par le 
revetement d'un compose organique fluore transparent (verre Aquacon- 
trol de Saint- Gobain). Sur une vitre verticale, l'eau de pluie ruisselle alors 
et s'evacue facilement sous l'effet de la pesanteur. Ce procede est appli- 
que pour des glaces laterales d'automobile et des cabines de douches. 

Par electrochromisme on peut faire varier la transparence d'un vitrage 
a volonte [98]. On exploite la propriete de certaines substances, capables 
d'absorber reversiblement des electrons et des ions M + (protons ou alca- 
lins). Le materiau electrochrome le plus connu est WO s , pour lequel le 
mecanisme d'insertion et de desinsertion ionique repond a l'equation : 

W0 3 + xe" + xM + o M X WQ 3 . 
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Fig. 7.29. Schema de fonctionnement d'un vitrage electrochrome. 



WO s se colore en bleu quand ily a eu insertion ionique. La quantite x 
d'electrons ou d'ions impose le niveau de coloration. Sur la feuille de verre 
dont on veut commander la transparence, on depose successivement 
5 couches (Fig. 7.29) : 

1. Une electrode transparente, par exemple l'oxyde d'indium dope a 
l'etain ; 

2. Une substance electrochrome, par exemple l'oxyde de tungstene ; 

3. Un materiau electrolyte, conducteur ionique mais isolant aux elec- 
trons ; 

4. Une autre substance electrochrome dont le mecanisme de colora- 
tion est complementaire de celui de la couche 2, par exemple l'oxyde 
de nickel ; 

5. Une electrode transparente semblable a la couche 1. 

L'application d'une difference de potentiel continue de l'ordre du volt 
entraine le mouvement des ions dans l'empilement des cinq couches 
(Fig. 7.29). Lorsque les ions sont inseres dans l'oxyde de tungstene, 
simultanement la couche d'oxyde de nickel s'appauvrit en ions et les deux 
couches se colorent. L'application d'une tension electrique opposee pro- 
voque le mouvement inverse des ions qui s'accompagne de la decoloration 
des deux materiaux. 

Les vitrages electrochromes ont des applications dans le domaine 
automobile (retroviseurs non eblouissants et toits de voitures). Leur 
emploi dans le batiment en orientation sud peut permettre la suppression 
de la climatisation. 
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4. Les fibres de verre 

Depuis l'Antiquite on sait produire des baguettes de verre par etirage de 
verre fondu. Pour decorer les premiers flacons, les Egyptiens utilisaient 
ces tiges encore chaudes qu'ils enroulaient sur un noyau d'argile. Dans 
l'Empire romain, on tronconnait des tiges de verre de couleurs differentes 
et on assemblait les morceaux dans un moule selon un motif choisi. Le 
chauffage du moule provoquait le frittage des morceaux. On obtenait 
ainsi des recipients en verre « mosaiique ». 

La facilite avec laquelle on obtient des tiges ou des fibres de verre pro- 
vient d'une part de la tension superficielle et d'autre part de la grande 
augmentation de la viscosite du verre fondu lorsqu'il se refroidit. Plus on 
etire rapidement le verre, plus la fibre obtenue est fine. 

Les procedes de fibrage industriel se distinguent entre eux principale- 
ment par la maniere d'exercer la force d'etirage. 

4.1. Le fibrage mecanique 

A la fin du xix e siecle, E.D. Libbey produisait a Toledo, dans l'Ohio, des 
fibres en ramollissant Fextremite de baguettes de verre avec un bruleur 
et en les etirant a l'aide d'un bobinoir. A la Columbian Exhibition en 
1893, il exposa une robe, des cravates et des abat-jour de fibres de verre 
tissees. Cette technique fut perfectionnee a Hambourg par Gossler en 
1920 puis abandonnee. Elle connait actuellement une renaissance dans 
le domaine des fibres optiques de silice (Sect. 4.4). Lorsque la « preforme » 
de silice est realisee, elle est installee en haut d'une tour. Son extremite 
inferieure est introduite dans un four a 2000 °C. Le filament de verre qui 
s'en detache est alors fixe sur un enrouleur pour obtenir une fibre conti- 
nue (Fig. 7.30). 

A partir de 1938 la compagnie Owens-Corning- Fiber Glass commenca 
a produire des fibres de verre en etirant a l'aide de bobinoirs des filaments 
issus d'une filiere. Ce procede, appele Silionne, est a la base du develop- 
pement tres important de la production industrielle des fibres de verre 
pour le renforcement des polymeres, pour la realisation de supports de 
circuits imprimes et pour les tissus de decoration incombustibles. 

Dans les installations actuelles qui utilisent le procede Silionne, l'ele- 
ment le plus important est la filiere en platine qu'on fixe sous le canal 
d' alimentation par ou arrive le verre fondu (Fig. 7.31). Le fond de la filiere 
est perce de tetons dont le diametre d'ouverture est de 1 a 2,5 mm. Une 
filiere peut comporter de 200 a 8000 tetons. Elle est chauffee par effet 
Joule. Un filet de verre est extrude de chaque teton sous Taction de la 
pression hydrostatique et chacun de ces filets est etire par le bobinoir. 
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Fig. 7.30. Fibrage a partir d'une preforme. 



C'est la vitesse d'etirage qui fixe le diametre du filament. Pratiquement la 
vitesse d'etirage varie entre 10 et 50 m.s -1 . Les diametres obtenus sont 
compris entre 5 et 25 (jm. Avant d'atteindre le bobinoir, les filaments sont 
rassembles pour former un fil. Un fil est constitute de 100 a 2000 fila- 
ments. Sa masse lineique varie de 2,5 a 4800 tex (3) . Le debit par trou est 
d'environ 1 kg par jour. 



(3) Unite de titre des fibres textiles egale a 1 g.km 
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Fig. 7.31. Fabrication des fibres de renforcement par le precede Silionne. 
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Pour eviter que les filaments ne soient endommages par abrasion 
mutuelle, ils sont revetus avant leur reunion, d'une dispersion aqueuse 
de composes organiques qui lubrifie leur surface et facilite la liaison ulte- 
rieure du verre avec la resine a renforcer. Cette operation se nomme 
l'ensimage (Chap. 2, Sect. 5.2). Le produit est conditionne en « gateaux » : 
rouleaux de fil destines a etre ulterieurement devides et coupes. Une 
helice, situee au-dessus du bobinoir, assure la repartition convenable du 
fil le long de l'axe du gateau. 

La temperature de la filiere est comprise entre 1 150 et 1300 °C. Au fur 
et a mesure de son utilisation, sa paroi inferieure se deforme et peut alors 
entrainer des casses de filaments trop nombreuses. II faut alors la chan- 
ger. La duree de vie moyenne d'une filiere est de Fordre de un an. 

4.2. L'etirage par frottement gazeux 

Des jets concentres de vapeur ou de gaz permettent d'etirer un filet de 
verre par Taction des forces de frottement. Naturellement pour que cet 
etirage soit effectif, la viscosite du verre doit etre suffisamment basse. Par 
consequent pour de nombreuses compositions verrieres, il est necessaire 
que le gaz soit tres chaud afin de porter et/ou de maintenir le verre a 
haute temperature. 

4.2. 1. L'etirage a la flam me 

A la fin de la seconde guerre mondiale, la societe Owens-Corning-Fiber 
Glass developpa le procede Aerocor qui consistait a produire d'abord des 
baguettes de 1 mm de diametre environ par etirage vertical a partir d'une 
filiere. Les baguettes sont lentement poussees dans un jet horizontal de 
gaz chaud emanant d'un bruleur a combustion interne. Quand il pen etre 
dans la flamme, le verre de l'extremite des baguettes est fondu et etire par 
le gaz. II se forme un flot de filaments de laine fine sur lequel on projette 
un aerosol contenant un liant destine a apporter de la resilience au tapis 
de fibres (mat). Celui-ci se depose sur une courroie transporteuse qui 
l'achemine dans un four ou le liant est polymerise (Fig. 7.32). 

Ce procede a l'avantage de produire des fibres d'une grande finesse mais 
consomme beaucoup d'energie. La premiere application importante de la 
laine de verre ainsi produite concernait l'isolation thermique des avions. 

4.2.2. L'etirage a la vapeur 

A partir de 1935 l'Ohio Insulation Company, qui etait implantee a Toledo, 
developpa un procede d'etirage d'un filet de verre fondu par un jet de 
vapeur sous haute pression oriente dans le meme sens que le filet. Suivant 
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Fig. 7.32. Production de laine de verre par etirage a la flamme. 



les conditions d'exploitation ce procede permet de produire des fibres 
plus ou moins longues. La figure 7.33 montre le schema du dispositif 
pour produire un voile de fibres de verre qui est un textile non tisse, ser- 
vant notamment a renforcer l'asphalte utilise dans le batiment pour rea- 
liser des bardeaux (shingles). 

4.3. L'etirage centrifuge 

Les procedes de fibrage par lesquels on associe les etirages par centrifu- 
gation et par frottement gazeux se sont imposes dans Findustrie. 



4.3.1. Le fibrage sur roues 

En 1955 la societe Johns- Manville mit au point un procede de fibrage sur 
disques convenant aux fontes tres peu visqueuses de basalte ou de laitier. 
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Fig. 7.33. Production de laine de verre par etirage a la vapeur. 



La fusion est le plus souvent realisee dans un cubilot, sorte de haut four- 
neau de petite taille (cupola). On laisse tomber un filet de liquide de vis- 
cosite 3 a 10 Pa.s sur la peripheric d'un disque metallique massif tour- 
nant a grande vitesse autour d'un axe horizontal. Les gouttes de verre 
projetees tombent sur un autre disque tournant autour d'un axe parallele 
mais en sens oppose, puis sur un troisieme tournant dans le meme sens 
que le premier. Les projections issues du troisieme disque sont consti- 
tutes de fibres et de gouttelettes. Ces dernieres sont eliminees par Inspi- 
ration qu'on applique sous le tapis transporteur du mat (Fig. 7.34). 

4.3.2. Le procede TEL 

Dans le procede Hager qui date de 1931 un filet de verre fondu tombe au 
centre d'une plaque circulaire refractaire tournant a grande vitesse et 
dont le bord porte des gorges radiales. Des jets de verre sont ejectes des 
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Fig. 7.34. Production de laine de verre parfibrage sur roues. 



gorges par la force centrifuge et l'etirage est produit par le frottement 
entre ces jets animes de grande vltesse et fair environnant. 

A partir de 1957 la compagnie de Saint-Gobain, par une suite de 
transformations importantes du procede Hager, a abouti au procede TEL 
qui assure actuellement la plus grande partie de la production mondiale 
de fibres pour l'isolation. La figure 7.35 montre les principaux elements 
du dispositif utilise dans le procede TEL. 

La piece principale est « l'assiette », centrifugeuse en acier refractaire 
Ni-Cr qui tourne a environ 3000 tr.min \ Le mouvement de rotation de 
l'assiette est commande par un arbre creux vertical situe au-dessus de 
celle-ci. Le filet de verre fondu, emanant d'une filiere tombe librement le 
long de l'axe de l'arbre et est recu par un panier dont les flancs verticaux 
sont perce de gros trous. A partir de ce panier solidaire de l'arbre, le verre 
est projete par la force centrifuge vers l'interieur de la bande peripherique 
de l'assiette. Celle-ci est legerement inclinee par rapport a la verticale et est 
percee de dizaines de milliers de petits trous de diametre environ 1 mm. 
Un filament de verre est ejecte de chacun de ces trous par la force centrifuge. 

L'autre element important est le bruleur annulaire a combustion 
interne, situe au-dessus de l'assiette. II emet un rideau cylindrique vertical 
de gaz chaud qui entoure l'assiette et detourne vers le bas en les etirant 
les filets de verre. II est piquant de preciser que cette piece essentielle fut 
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Fig. 7.35. Production de laine de verre par le procede TEL de fibrage rotatif (Saint-Gobain). 



concue peu de temps apres que deux des membres de l'equipe de Saint- 
Gobain chargee du developpement du procede aient attentivement observe 
la chambre de combustion d'une fusee de Tarmee allemande qui etait 
exposee a Paris, apres la Liberation 

Pour donner de la resilience au mat, une solution formophenolique est 
pulverisee sur les fibres pendant leur chute vers le tapis qui transporte le 
mat dans un four ou a lieu la polymerisation de la solution. 



4.4. Les fibres optiques 

Une simple fibre de verre ordinaire est un guide pour la lumiere naturelle 
car les rayons qui penetrent dans le cylindre par une extremite cheminent 
a Tinterieur de celui-ci en y restant confines, pourvu que Tangle qu'ils font 
avec les parois soit superieur a Tangle limite de reflexion totale. Toutefois, 
au bout d'un dizaine de centimetres, on constate que la lumiere guidee a 
subi une forte attenuation. Son energie est en effet absorbee et diffusee 
dans la masse du verre mais egalement sur la surface de la fibre par suite 
de la contamination et des abrasions qu'elle a subies. Une fibre optique 
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Fig. 7.36. Guidage de la lumiere dans une fibre optique. 



est concue pour reduire le plus possible ces causes d'attenuation. Elle est 
constitute de deux verres differents : un verre de coeur d'indice r^ et un 
verre de gaine d'indice r^ < n 1 . Sur la figure 7.36 on a represents le cone 
de demi-angle 9 des rayons qui peuvent etre guides a 1'interieur de la 
fibre. On appelle « ouverture numerique » de la fibre la quantite 

9 = Jri[ 



sin 



n. 



(7.2) 



Les fibres optiques sont obtenues par etirage soit d'une preforme soit de 
verres fondus. La preforme resulte de l'assemblage d'un tube et d'une 
baguette et est chauffee par induction (Fig. 7.30). Dans le second cas, les 
verres sont fondus dans un double creuset chauffe par effet Joule 
(Fig. 7.37). 

On peut distinguer deux grandes categories de fibres optiques selon 
leurs applications : les fibres pour l'instrumentation optique et les fibres 
pour les telecommunications. 



4.4. 1. Les fibres pour l'instrumentation optique 

En 1954, un physicien hollandais, A. Van Heel et un physicien anglais H.H. 
Hopkins, publierent separement des articles decrivant les possibilites de 
transmettre des images avec des faisceaux de fibres. Dans la decennie qui 
suivit, les milieux medicaux s'interesserent a un endoscope flexible pour 
l'observation de 1'interieur du corps humain. Ce dispositif, appele fibroscope, 
s'apparente a un periscope mais l'image y est vehiculee par des fibres au 
lieu de lentilles. Chaque fibre fournit un point de l'image, et done pour 
obtenir une definition suffisante de cette image il s'agit d'assembler en 
parallele un grand nombre de fibres en assurant une parfaite correspon- 
dance des positions de chaque fibre dans les surfaces d'entree et de sor- 
tie. Une methode eprouvee est l'heritiere de la technique utilisee par les 
Romains pour produire les objets decoratifs en verre « mosaiique ». Elle 
consiste a etirer une grosse baguette munie d'une double gaine, a partir 
d'un triple creuset ou d'une baguette entouree de deux tubes coaxiaux. 
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Fig. 7.37. Production d'une fibre optique a I'aide d'un double creuset. 



Au cours d'un premier etirage, on produit une baguette plus fine de dia- 
metre 1 mm environ qui est ensuite decoupee en elements de meme lon- 
gueur (de Fordre de 40 cm), qu'on range parallel em ent dans un moule en 
graphite de section hexagonale. Le barreau obtenu est ensuite etire pour 
former a nouveau des baguettes. On repete les operations de rangement 
dans le moule en graphite, de frittage et d'etirage pour obtenir le diametre 
recherche pour le fibroscope. Le nombre des elements de baguette intro- 
duits dans le moule depend de la qualite de l'image recherchee ; les ope- 
rations etant effectuees deux fois, ce nombre, entre 100 et 200, doit etre 
voisin de la racine carree du nombre de points definissant fimage. La 
composition du verre constituant le tube exterieur, entourant la grosse 
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baguette initiale, a ete choisie pour qu'il soit soluble dans Facide. Une 
derniere operation consiste alors a proceder a sa dissolution, sauf aux 
extremites, pour obtenir la souplesse necessaire au fibroscope. 

Les fibres optiques entrent dans la constitution des trois principaux 
composants des lunettes intensificatrices d'image developpees pour la 
vision nocturne, a des fins militaires. Dans ce cas on dispose au depart 
d'une baguette ayant la structure d'une grosse fibre optique et on effectue 
une premiere fois les operations de rangement, frittage et etirage. On 
reproduit ensuite le rangement et le frittage pour former un barreau dont 
la section a les dimensions de l'image a intensifier. Le verre de cceur est 
soluble dans l'acide et le verre de gaine contient un oxyde, comme PbO, 
qui peut etre reduit a l'etat metallique par un traitement avec un gaz 
reducteur. Le barreau est tronconne et les galettes obtenues, d'epaisseur 
environ 1 mm, sont traitees a l'acide pour former des microcanaux de dia- 
metre interieur 20 \xm environ. Ensuite un traitement a Fazote hydrogene 
a haute temperature amene a la formation d'une couche semi conductrice 
a la surface des canaux. Enfin, sur les deux faces de chaque galette une 
couche metallique est deposee afin de pouvoir appliquer une difference de 
potentiel electrique entre elles. Une galette est alors en mesure de jouer 
le role de multiplicateur (avec un gain de l'ordre de 10 4 ) vis-a-vis des elec- 
trons emis par la photocathode d'arseniure de gallium situee en amont. 
Apres multiplication les electrons forment une image intensifiee sur un 
ecran luminescent (Fig. 7.38). 

Dans le cas d'une lunette terrestre l'image formee sur cet ecran doit 
etre redressee avant d'etre observee. II est possible d'utiliser un barreau 
de fibres optiques pour cette operation. Le redressement de l'image est 
obtenue en chauffant le barreau pour le ramollir. On fait alors tourner, 
autour de son axe, l'une des extremites de 180° en maintenant l'autre 
fixe. L'image a la sortie du barreau se trouve ainsi retournee par rapport 
a l'image d'entree (Fig. 7.38). 

Dans un milieu inhomogene dont l'indice varie de facon continue, les 
rayons lumineux suivent des trajectoires courbes. Ainsi, un milieu a 
symetrie cylindrique dont l'indice est une fonction de la distance a l'axe 
est equivalent a une lentille dioptrique. Or le verre est un materiau de 
choix pour obtenir ce genre de phenomene. II est facile en effet de creer 
dans un verre des gradients de concentration par echange d'ions et la 
variation d'indice obtenue est approximativement proportionnelle a la 
variation de concentration ionique. 

Sous le nom de « SELFOC® » la societe Nippon Sheet Glass a developpe 
des procedes pour obtenir un gradient d'indice parabolique dans une 
fibre, soit au cours de l'etirage a partir d'un double creuset special, soit 
par immersion de la fibre dans un sel fondu. Par exemple, on diminue 
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l'indice d'un verre de borosilicate contenant TT par echange avec K + . Les 
elements decoupes dans une baguette ainsi traitee sont de petites len- 
tilles. Des rangees de telles lentllles (SELFOC Lens Array ou SLA) sont uti- 
lisees dans les photocopieurs pour projeter l'image du document a pho- 
tocopier a une tres faible distance. De meme ces lentilles sont utilisees 
pour la lecture des compact disques ou pour projeter une image formee 
par un panneau d'affichage a matrice active. 

4.4.2. Les fibres pour telecommunications 

A partir de 1960 l'invention du laser offrait la possibility de transmettre 
un signal par voie optique. En 1966, C. Kao de Standard Telecommunica- 
tions Laboratories montra l'interet que pouvait presenter un systeme de 
communication reposant sur un faisceau laser guide par une fibre opti- 
que sans defauts [220]. Malheureusement les fibres optiques provenaient 
a cette epoque de verres elabores par la fusion de matieres premieres soli- 
des et n'avaient pas la transparence suffisante pour assurer une trans- 
mission sur une grande distance. Cependant depuis 1934 et les travaux 
de J.F. Hyde on savait dans les laboratoires de Corning produire de la 
poudre de silice tres pure en injectant des vapeurs de chlorure de silicium 
dans la flamme d'une torche (Chap. 5, Sect. 7). En 1970 une equipe de 
chercheurs de cette societe, R. Maurer, D. Beck et P. Schultz, parvint a 
adapter cette methode pour produire une preforme de fibre optique [221]. 
Les fibres qui furent obtenues a partir de cette preforme avaient un cceur 
dope au titane. Elles etaient d'une qualite telle qu'elles rendaient possi- 
bles les telecommunications par voie optique. 

Les procedes actuels de fabrication de preforme reposent tous sur le 
principe de depot chimique en phase vapeur (voir A. 4). Dans une disposi- 
tion frequ eminent decrite, le substrat est un tube de silice qui contiendra 
les vapeurs reagissantes (Fig. 7.39a). Ce tube est monte horizontal ement 
sur un tour. II est chauffe par un chalumeau et subit une rotation sur lui- 
meme pendant la duree du depot. Les gaz sont injectes a une extremite 
du tube et ressortent, apres reaction, a Fextremite opposee. Les reactions 
sont des oxydations ou des hydrolyses : 

SiCl 4 + 2 H> SiO a + 2 Cl 2 

SiCl 4 + 2 H 2 -* SiO a + 4 HC1. 

La silice est produite sous forme d'une « suie » qui se depose sur la paroi 
du tube. A la temperature a laquelle le tube est porte, chaque couche de 
suie se consolide rapidement et se transforme par frittage en verre trans- 
parent avant d'etre recouverte de la couche suivante. Pour que l'indice a 
cceur soit plus eleve que celui de la gaine, on ajoute un dopant, par exemple 
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GeCl 4 qui se transforme en GeO z par oxydation. Une mole % de Ge0 2 , de 
B 2 3 et de P 2 5 font respectivement varier l'indice de la silice de 
+0,00015, -0,0005 et +0,0008. Le fluor provoque lui aussi un abaisse- 
ment de l'indice (Fig. 7.39b). 

Des que le depot des couches est termine, la temperature du tube est 
portee vers 2000 °C et on fait le vide a l'interieur ce qui entraine son 
retreint (Fig. 7.39c). Lorsque la preforme est terminee elle est placee ver- 
ticalement dans une tour de fibrage. En chauffant son extremite infe- 
rieure, on etire en continu une fibre vers le bas (Fig. 7.30). Le diametre 
habituel de la fibre est 125 nm. Pour la proteger lors des manipulations, 
elle est revetue d'une couche acrylique. 

La raison essentielle du choix de la silice reside dans son extraordi- 
naire transparence. Les limites theoriques de cette transparence sont 
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imposees par la diffusion de la lumiere produite par les electrons de la 
matiere (diffusion Rayleigh). On peut calculer un coefficient d'absorption 
a dont cet effet est responsable [222] : 

a= ^(n 2 -l) 2 Kfc B T F . (7.3) 

3A, 

Dans l'equation (7.3) n est Findice de refraction, k est la compressibility , 
T F est la temperature Active, k B est la constante de Boltzmann et X est la 
longueur d'onde de la lumiere. 

Dans le cas des fibres optiques, on exprime habituellement l'attenua- 
tion 31 du signal en decibels (dB) par : 

3 = - 4,343 In (y\ = 4,343 az 

ou I/I est le rapport de l'intensite transmise a Fintensite incidente et z 
est la longueur de la fibre. 

Soit en tenant compte de (7.3) : 

a(dB) = ^-(n 2 - 1) 2 k/c b T F z. (7.4) 

Sur la figure 7.40 on a represents les variations de l'attenuation 3. en 
fonction de A. en prenant n = 1,5, k = 2,7. 1CT 11 Pa" 1 , k B = 1,381. 10" 23 J.K \ 
T F = 1473 K et z = 1 km. Sur la meme figure on montre l'attenuation d'une 
fibre optique reelle. On note la presence de trois pics d'absorption dus a 
la presence d'eau dans la fibre. Les meilleures transparences se trouvent 
vers 1300 nm et vers 1500 nm. A 1500 nm l'attenuation est de l'ordre 
0,2 dB.krrr 1 , ce qui correspond a 95 % de transmission apres un parcours 
de 1 km dans le verre. Pour tirer le meilleur parti des fibres de silice, les 
emetteurs de lumiere le plus souvent utilises sont les diodes lasers a 
infrarouge. 

Le signal transmis par une fibre optique peut subir non seulement une 
attenuation mais aussi une dispersion. On montre qu'une onde de haute 
frequence F, dite « frequence porteuse », modulee par un signal de basse 
frequence f, donne lieu a deux courants sinusoiidaux de frequence F ±f. 
Si l'onde porteuse est modulee par des ondes de frequences vocales, cel- 
les-ci sont transposees dans deux « bandes laterales » de part et d' autre 
de la frequence F et de largeur environ 4 kHz. Lorsqu'un systeme est 
capable de transmettre fidelement les frequences sur une largeur de 
B kHz, il est possible, en injectant simultanement des frequences porteu- 
ses separees par des intervalles de 4 kHz, de transmettre a la fois B/4 
communications telephoniques : c'est la methode dite « multiplexage par 
repartition de frequences » (frequency division multiplexing ou FDM). On 
caracterise la capacite de transmission d'une voie de communication par 
la valeur de B lorsque la longueur de la voie est de 1 km. B s'exprime alors 
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en MHz.km ou GHz.km. Depuis les annees quatre-vingt-dix, les methodes 
de transmission dites « numeriques » se sont generalisees pour la tele- 
phonic Elles utilisent un codage binaire. La largeur de bande B s'identifie 
alors avec la frequence maximum des impulsions qui peuvent etre trans- 
mises sur 1 km sans qu'elles se confondent. 

Dans le cas des fibres optiques, la largeur de bande est affectee par la 
dispersion du signal. On distingue la dispersion intermodale et la disper- 
sion chromatique. La dispersion intermodale vient du fait que lorsqu'une 
fibre est eclairee, plusieurs modes de propagation sont excites (voir A.8). 
Comme les vitesses de propagation de ces modes sont differentes, le pas- 
sage du signal dans la fibre entraine une deformation du profil des impul- 
sions et, au dela d'une certaine distance, une impulsion finit par chevau- 
cher l'impulsion voisine, provoquant une perte d'information. Quant a la 
dispersion chromatique, elle provient de la variation de la vitesse de la 
lumiere dans le verre avec la longueur d'onde. 

On distingue trois types de fibres optiques (Fig. 7.41) : 

- Les fibres a saut d'indice. Le diametre du cceur peut varier entre 30 
et 100 um. Elles permettent la transmission d'un faisceau intense 
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mais leur application est limitee a de courtes distances car elles 
introduisent une forte dispersion du signal puisque les trajectoires 
suivies par la lumiere sont d'autant plus longues que les rayons 
sont plus inclines. 

- Les fibres a gradient d'indice. L'indice y est maximum au centre et 
decroit suivant une loi parabolique. Les trajectoires des rayons sont 
des sinusoiides et la lumiere est guidee par focalisation interne. Ceci 
limite les ecarts sur les durees de propagation et done les deforma- 
tions du signal. 

- Les fibres monomodes. Ces fibres ont des caracteristiques qui leur 
permettent de ne transmettre qu'un seul « mode » de propagation 
(voir A.8). Elles satisfont a la condition : 

y ajn* - n\ < 2,4 (7.5) 

ou la est le diametre du cceur qui vaut typiquement 10 ^im. 

Lorsque la condition (7.5) est remplie, il n'y a plus de reflexion a Finter- 
face cceur- gaine et la dispersion se reduit a la dispersion chroma ti que. 

Sur la figure 7.41 on a indique l'ordre de grandeur de la largeur de 
bande pour chaque categorie de fibres. 

Une fibre optique de largeur de bande 10 GHz.km peut transmettre en 
meme temps 2500 conversations telephoniques sur un kilometre. 

Malgre la tres grande transparence des fibres de silice, il est neces- 
saire, pour les liaisons transoceaniques, d'amplifier le signal tous les 
50 km environ. Dans les realisations des premieres generations cette 
amplification etait realisee en convertissant le signal optique en signal 
electronique qu'on amplifiait, puis qu'on transformait a nouveau en signal 
optique. Ceci entrainait une perte de debit. Dans les systemes actuels, 
on utilise une fibre optique speciale, dont le cceur est dope avec de 
Terbium (erbium doped fiber amplifier EDFA). Pour cet atome, la transi- 
tion d'un etat excite vers Fetat fondamental a lieu a une frequence situee 
a l'interieur de la fenetre de transparence de la silice a 1,5 \xm. Un laser 
de pompage optique permet d'effectuer une inversion de population elec- 
tronique de la terre rare et le signal recupere Fenergie ainsi stockee [223]. 

Aujourd'hui le trafic des communications a longue distance est assure 
a 80 % par des cables de fibres optiques. On estime qu'il y a actuellement 
plus de 100 millions de kilometres de cables de fibres optiques installes 
a travers le monde. 

5. Le verre cellulaire 

Le verre cellulaire se caracterise par une texture comportant de nom- 
breux interstices non communicants. 
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Au cours des annees trente, les travaux de Bernard Long a la Compa- 
gnie de Saint-Gobain demontrerent la possibility d'obtenlr des blocs de 
verre mousse a porosite fermee et uniforme en chauffant a 850 °C environ 
un melange d'un verre en poudre et d'un agent d'expansion comme le 
charbon ou le calcaire. A haute temperature le charbon reagit avec le sul- 
fate present dans le verre pour produire C0 2 , CO, S0 2 et H 2 S. Le calcaire 
quant a lui donne C0 2 en se decomposant. Le produit de verre expanse 
est blanc avec le calcaire et noir avec le charbon. 

Depuis les premieres etudes, d'autres agents d'expansion ont ete expe- 
rimentes, notamment divers composes carbones et divers reducteurs. Un 
facteur important du procede est la temperature a laquelle le melange est 
porte. Elle doit etre assez elevee pour permettre aux grains de verre de 
s'agglomerer par frittage. Les gaz produits engendrent des bulles. II en 
resulte un gonflement du melange. 

On n'est jamais parvenu a obtenir un verre mousse de qualite conve- 
nable en provoquant un bullage dans un verre fondu. La porosite n'est 
pas reguliere et les pores ne sont pas suffisamment isoles les uns des 
autres. 

Actuellement la societe Pittsburgh- Corning produit industriellement 
des dalles isolantes de verre expanse appelees « foam-glass ». La compo- 
sition du verre utilise est sodocalcique avec une forte teneur en sulfate. 
Le verre est broye a 50 ^m et melange a un agent d'expansion finement 
divise comme le noir de carbone. Le melange est place dans des moules 
plats en acier dont le couvercle peut se soulever pour ne pas limiter 
l'expansion. Le traitement thermique s'effectue dans un four tunnel 
chauffe electriquement. Apres demoulage, les blocs de verre expanse doi- 
vent subir une recuisson longue, car le produit est tres peu conducteur 
de la chaleur. 

Les proprietes les plus remarquables du verre expanse sont sa faible 
masse volumique (environ 120 kg.rrr 3 ), sa faible conductibilite thermique 
(0,04W.m 4 .K 4 ) et son etancheite a la vapeur d'eau. II est particuliere- 
ment utilise pour les dalles et cloisons isolantes des chambres froides. 

II y a une dizaine d'annees, on s'est rendu compte que la production 
de verre expanse est une interessante possibility pour reutiliser le verre 
de recuperation. Dans ce dessein, un procede special a ete mis en ceuvre 
pour produire dans un four tournant des boulets ou des billes de verre 
expanse. Sous cette forme, le verre expanse peut entrer dans la composi- 
tion de beton isolant. Disposees en couches sous une chape de ciment, 
les billes de verre expanse servent a constituer des planchers legers. Par 
la technique du lit fluidise, on obtient des billes de tres petit diametre qui 
peuvent servir a alleger des polymeres. 
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L'alternative cristal - liquide 

surfondu 



II est generalement admis qu'un liquide, quelle que soit sa composition, 
peut parvenir, en se refroidissant, a franchir la temperature de fusion T f 
en evitant de cristalliser, a condition que la vitesse de refroidissement 
soit suffisamment elevee et d'autant plus facilement que le liquide est 
plus visqueux. 

C'est l'objet des theories « cinetiques » de tenter de quantifier l'aptitude 
d'un liquide a eviter l'arrangement periodique des atomes que requiert la 
cristallisation. 

L' experience montre que la cristallisation n'est pas une transforma- 
tion qui affecte uniformement tout le volume d'un liquide mais plutot 
le developpement progressif d'un reseau ordonne a partir de « germes » 
discrets. 

Depuis Tammann [1], on distingue deux etapes dans le processus de 
cristallisation au-dessous de la temperature de fusion. Au cours de la 
premiere etape, qu'on appelle germination, ou nucleation ou incubation, 
des agregats d'atomes qui peuvent etre ordonnes, s'edifient a la faveur de 
l'agitation thermique. Ces agregats peuvent soit regresser et disparaltre, 
soit croitre jusqu'a une taille critique. S'ils atteignent cette taille critique, 
ils ne disparaissent plus et ne peuvent que croitre. On les appelle alors 
des germes ou embryons. Les germes precurseurs du cristal ont une 
structure periodique mais contrairement au cristal ils ne presentent pas 
une forme polyedrique particuliere. 

La formation des germes peut etre grandement facilitee au contact 
des parois des creusets ou a la surface d'impuretes solides. On parle 
alors de nucleation heterogene. En l'absence de ces sources d'incubation 
artificielles, on dit que la nucleation est homogene. 

Les germes sont tres petits et ne peuvent etre detectes directement. On 
determine habituellement leur concentration par une experimentation 
complexe consistant a effectuer un traitement thermique a la tempera- 
ture choisie, a tremper l'echantillon pour figer les germes et a le rechauf- 
fer a une temperature ou les germes peuvent grossir jusqu'a une taille 
observable sans varier en nombre. La frequence de nucleation I (c'est- 
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a-dire le nombre de germes produits par unite de temps dans l'unite de 
volume) est obtenue en divisant la concentration des germes par la duree 
du traitement a la temperature de germination. 

La seconde etape, ou croissance cristalline, s'opere a partir des germes 
existants par captation des atomes du liquide a l'interface liquide-germe. 

Si aucun germe ne se forme, la croissance cristalline ne peut se pro- 
duire et la substance reste liquide. Meme s'il existe des germes, il arrive 
qu'ils n'aient pas le temps de se developper et qu'ils restent de tres pe- 
tite taille en n'occupant qu'une infime partie du systeme, ce qui les rend 
impossibles a detecter. Dans ce cas egalement, on dira qu'on a toujours 
affaire a un liquide. 

Pour estimer dans quelles conditions un liquide parviendra, en se re- 
froidissant, a eviter la cristallisation, on calcule pour ce liquide, la fre- 
quence de nucleation et la vitesse de croissance cristalline en fonction de 
la temperature. Puis Ton combine les valeurs obtenues pour en deduire 
la fraction volumique occupee par les cristaux a la suite d'une histoire 
thermique donnee. 

Nous allons examiner ces etapes successives. 

1. La nucleation 

Afin d'obtenir une expression de la frequence de nucleation, on fait l'hy- 
pothese que pour former des germes, deux barrieres energetiques doivent 
etre franchies [2] : une barriere « thermodynamique » qui correspond a la 
variation d'enthalpie libre resultant de la presence de l'agregat au sein 
du liquide, et une barriere « cinetique » qui est l'energie d'activation a 
surmonter pour qu'un atome du liquide franchisse l'interface liquide- 
agregat. 

Si la temperature est inferieure a la temperature de fusion T f , l'ap- 
parition d'un agregat dans le liquide met en jeu deux phenomenes qui 
agissent en sens opposes : d'une part la formation exothermique d'une 
structure cristalline et d'autre part l'apparition d'une interface perturbee 
liquide-solide de forte energie. 

1.1. Nucleation homogene 

Envisageons d'abord le cas le plus simple. Nous supposons que l'agitation 
thermique a permis l'edification d'un agregat ordonne dont la composi- 
tion est la meme que celle du liquide. La forme spherique est la plus 
probable car elle minimise l'energie interfaciale. Si le rayon de l'agregat 
est r, le travail w necessaire a sa formation vaut : 

w = 47tr 2 o LC + ^^r (AL 1} 
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ou Glc est l'energie interfaciale liquide-cristal par unite d'aire, AGc la dif- 
ference d'enthalpie libre entre une mole de cristal et une mole de liquide 
et V est le volume molaire du liquide. 

AGc est negative au-dessous de T f . 

-AGc/V a la dimension d'une pression. Par analogie avec le proces- 
sus de nucleation de bulles au sein d'un liquide, on peut dire que tout 
se passe comme s'il regnait, a l'interieur de l'agregat, une compression 
isostatique valant -AGc/V. C'est la force motrice de la nucleation tandis 
que la tension interfaciale s' oppose a elle. 

Pour les plus petites valeurs de r (Fig. Al.l), w augmente avec r, ce 
qui signifie que l'agregat n'est pas stable. Pour de grandes valeurs de r 
au contraire, l'energie libre volumique l'emporte et l'agregat est stable. 



Ah i l 



germe 



enthalpie libre 
interfaciale 



Ah' 




rayon 



enthalpie libre 
de cristallisation 

Fig. A1.1. Travail a fournir pour la formation d'un agregat/germe spherique au-dessous de 
la temperature de liquidus. 
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w passe par un maximum pour 

^ = 8^a LC+ 4,r-^ = 
dr V 

r* = - 2 ° LcV (A1.2) 

AG C 

r* est le rayon critique de nucleation. II est inversement proportionnel 

a AG C . 

Pour r>r*, l'agregat est stable, il est devenu « germe ». 

ix! prend pour r = r* la valeur 



soit pour 



, 2 _ _l6nal c f V \ 






u^-^o*—^— j (A1.3) 

qui est la hauteur de la barriere thermodynamique a franchir pour la 
nucleation homogene. 

Pour un petit sous-refroidissement, si on suppose que la chaleur mo- 
laire de fusion AHf varie peu avec la temperature, on peut ecrire approxi- 
mativement : 

AGc*-(T f -T)^. (A1.4) 

En reportant cette valeur de AGc dans (A1.2) et (A1.3), on obtient respec- 
tivement : 

f = 2GLcVTf (A1.5) 

(T f - T) AH f 



w = 



16kcI c 



VT f 



(T { -T)AH { 



(A1.6) 



On voit d'apres (A1.5) que le rayon critique r* prend des valeurs tres ele- 
vees au voisinage de T f . Or, la probability pour qu'un agregat rassemblant 
plus d'une centaine d'atomes (soit r » 1 nm) se forme spontanement dans 
le liquide par agitation thermique est infiniment faible. La nucleation ho- 
mogene ne peut done se produire qu'au-dela d'un sous-refroidissement 
qui, typiquement, est de l'ordre de 100 K (Fig. A1.2). 

1.2. Nucleation heterogene 

Dans la realite, il y a toujours au sein du liquide des impuretes solides 
qui vont jouer un veritable role de catalyseur en servant de substrat pour 
la nucleation et en reduisant l'energie interfaciale (Fig. A 1.3). 

Appelons 9 Tangle de mouillage entre le substrat, le liquide et le cristal. 
L'apparition de l'agregat implique la production d'une energie constituee, 
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Fig. A1.2. Domaines de nucleation. 



liquide 



T, T 




Fig. A1.3. Nucleation heterogene. 



comme pour la nucleation homogene, de la somme d'un terme de surface 
et d'un terme de volume. Si l'agregat est une calotte spherique de rayon r, 
le terme de surface vaut : 



solc +itr 2 (ocs - a L s) sin 2 ( 
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ou Olc. Ocs. °ls sont respectivement les energies de surface des interfaces 
entre le cristal et le liquide, le cristal et le substrat, le substrat et le liquide 
et ou s est l'aire de la calotte au contact du liquide. 

Le terme de volume est vAGc/V ou v est le volume de la calotte sphe- 
rique. 

Lenergie totale produite est done : 

w = v— ^ + so L c + nr 2 (o C s - c L s) sin 2 9. (A1.7) 

Mais puisque les energies d'interface sont aussi des tensions superfi- 
cielles, l'equilibre des forces au bord de la calotte doit satisfaire a la loi de 
Young : 

Ols = Ocs + o L c cos9 (A 1 . 8) 



et d'autre part 



s = 2rcr 2 (l -cos9) (A1.9) 



3 

v= ^-(1- cos6) 2 (2 + cos6). (ALIO) 

En remplacant dans (A1.7) s et v par leurs expressions en fonction de r 
et 6, en tenant compte de (A 1.8) et en differentiant (A 1.7) par rapport a r 
on obtient la valeur du rayon critique 

r* = -2a LC 



AG C 



qui est identique a celle obtenue dans le cas de la nucleation homogene 
(equation (A1.2)). 

Mais on trouve pour la valeur correspondante de la barriere thermo- 
dynamique de la nucleation heterogene : 

, 16 3 / V \ 2 (1- cos6) 2 (2 + cos6) 

"^T^Hag;) i (AL11) 

On a done, pour un meme sous-refroidissement : 

(i -cose) 2 (2 + cose) 

"^hetero ~ "'homo T (AL.LZ) 

Si 6 = le mouillage est total et w^ t&TO = 0. 

Si 6 = 90° le mouillage est parti el et u^ ttro = u£ omo /2. 

Si 6 = 180° il y a absence de mouillage et u£ 6t6ro = u^ omo . La presence de 
substrat est, dans ce cas, sans consequence sur la nucleation. 
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On peut comparer les sous-refroidissements (T f - Thetero) et (T f - Th om o) 
juste necessaires a la nucleation de deux agregats de meme volume, l'un 
dans un liquide pur, l'autre dans un liquide contenant des impuretes 
pour lesquelles Tangle de mouillage est 9. A partir des equations (A 1.2), 
(A1.4) et (ALIO) on obtient (Fig. A1.4) : 



Tf ~ Thetero _ AGhe 
Tf - Thorn 



'ho 



AUhomo Hietero 



(1-cos9) 2 (2 + cos9) 



1 



/3 



(A1.13) 



On voit d'apres (A1.13) que le sous-refroidissement necessaire a la nu- 
cleation est toujours inferieur en presence d'impuretes (sauf si 9 = 180°). 




8 (degres) 



Fig. A1.4. Influence de Tangle de mouillage sur la nucleation. 



Le mouillage total supprime la barriere thermodynamique a la nuclea- 
tion. II implique que le substrat soit constitute d'un reseau atomique dont 
la maille soit quasiment identique a celle du cristal naissant. Lorientation 
de ce dernier est imposee par celle du reseau du substrat et sa croissance 
est dite epitaxique. 



1.3. Frequence de nucleation 

La frequence de production I d'agregats critiques dans l'unite de volume 

est proportionnelle a l'exponentielle du travail w* qu'il faut fournir pour 

creer ces agregats : 

N f-w*N s 
I oc rrexp 



V 



RT 
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ou N est le nombre d'Avogadro. w* prend la valeur donnee par (A 1.6) ou 
par (Al.ll) selon que la nucleation est homogene ou heterogene. 

Mais I depend egalement de la vitesse a laquelle s'effectue le rearran- 
gement des atomes ou molecules a l'interface c'est-a-dire la reorientation 
des liaisons et peut-etre aussi leur rupture et leur reconstruction apres 
un deplacement de masses. Appelons AE Fenthalpie libre d'activation mo- 
laire correspondante et v la frequence des vibrations atomiques. I peut 

s'ecrire : 

T Nv f-w*N\ f-AE\ 

1 = "7r ex P -5^- exp — - ■ (A1.14) 



V r \ RT J c \ RT , 

II est logique d'admettre que AE peut etre assimilee a Fenergie d'activation 
du coefficient de diffusion donne par : 

D = vX 2 exp(^^j (A1.15) 

ou X est la distance de saut atomique. 

On relie en outre souvent D a la viscosite ri par la relation de Stokes- 

Einstein : 

kT 
D = —— (A1.16) 

37tA,r| 

ou k = R/N est la constante de Boltzmann. 

Tenant compte de (A1.15) et (A1.16), on obtient finalement : 

1= R ? expf^^V (A1.17) 

3nVX 3 ri v \ RT J 

Lorsque T est tres voisin de T f , uf est tres eleve et J reste tres petit. Pour 
des valeurs plus elevees du sous-refroidissement, w* diminue et I aug- 
mente. Mais la viscosite s'elevant I passe par un maximum pour tendre 
ensuite vers zero. La Figure A1.5 montre schematiquement failure theo- 
rique generale de la courbe representative I(T) qui a une forme en cloche. 

1.4. Resultats experimentaux 

Lorsque la composition du cristal est la meme que celle du liquide, plu- 
sieurs auteurs [3-6] se sont efforces d'obtenir des resultats experimen- 
taux. Deux types de methodes ont ete mises en ceuvre selon les tem- 
peratures de nucleation. Aux temperatures les plus elevees, c'est-a-dire 
au-dessus de la temperature du maximum de nucleation, un seul trai- 
tement thermique est applique. Apres nucleation et refroidissement, on 
decoupe a travers l'echantillon des lames minces polies et Ton mesure 
sur ces lames par microscopie optique le nombre de cristaux par unite 
de volume. Aux temperatures de nucleation plus basses, on procede a 
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Fig. A1 .5. Schema de la courbe representative de la variation de la frequence de la nuclea- 
tion en fonction de la temperature. 



un double traitement thermique : apres le traitement de nucleation a la 
temperature T N , le verre est chauffe pendant un temps bref a une tempe- 
rature T D plus elevee ou les germes se developpent de maniere a atteindre 
une taille observable au microscope optlque. II est evidemment necessalre 
qu'a T D , d'une part le taux de nucleation soit negligeable et que d'autre 
part les germes ne se redissolvent pas. Kallnlna et al. [7] ont pu constater 
que ces conditions sont remplies si la duree du traitement de nucleation 
a T N est suffisamment longue. 

Pour confronter l'experience a la theorie, il est commode de porter 
log(Jr|/T) en fonction de l/(T f - T) 2 T, en donnant a T les valeurs de T N 
(Figs. A1.6 et A1.7). La pente des droites obtenues permet, lorsqu'on sup- 
pose verifiees les equations (A1.6) et (A1.17), de calculer une valeur nu- 
merique de Olc- Dans le cas des disilicates alcalins ainsi que pour les 
compositions Na 2 0, 2CaO, 3Si0 2 et 2Na 2 0, CaO, 3Si0 2 , les frequences 
de nucleation experimen tales conduisent a des valeurs de Olc . de l'ordre 
de 0,2 J.rrr 2 , en bon accord avec d'autres estimations de cette gran- 
deur [8]. On peut en conclure que, pour ces compositions, la nucleation 
homogene s'effectue naturellement dans la masse du liquide. 

Lorsque le liquide et la phase qui precipite n'ont pas la meme com- 
position, la courbe I(T) a encore une forme en cloche mais les resultats 
experimentaux sont plus difficiles a modeliser puisque la composition du 
liquide est modifiee par la formation des germes. On peut toutefois s'ap- 
puyer qualitativement sur la theorie precedente (equations (A1.4), (A1.6) 
et (Al. 17)) en remplacant T f par la temperature de liquidus T L . Les resul- 
tats experimentaux s'interpretent alors en fonction des variations de T L , 
iietOLc [10]. 
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Fig. A1.6. Influence de la temperature sur la frequence de la nucleation composition 
Li 2 0. 2Si0 2 (/ en mrls" 1 , t\ Pa.s, T en K) ; d'apres [8]. 



Dans des liquides surfondus faisant partie du ternaire CaO - AI2O3 - 
SiC>2, on a pu observer au cours du temps, par microscopie electronique 
en transmission et par spectroscopie Raman, 1'evolution de la compo- 
sition de germes de taille nanometrique. La non stoechiometrie de ces 
phases « metastables » par rapport a l'anorthite, paralt directement liee 
aux grandes differences de mobilite des cations [11]. 



1.5. Agents de nucleation 

Diverses categories de substances ajoutees en petites quantites a la com- 
position du melange vitrifiable peuvent jouer le role de catalyseur. On les 
appelle agents de nucleation. 

L'utilisation de metaux comme Cu, Ag, Au et Pt est bien connue pour 
elaborer les vitroceramiques [12]. Ces elements sont solubles dans le li- 
quide verrogene a haute temperature. Lors du refroidissement, ils pre- 
cipitent sous forme d'agregats de dimension nanometrique. On a pro- 
pose diverses interpretations pour expliquer l'efficacite des catalyseurs 
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Fig. A1.7. Influence de la temperature sur la frequence de la nucleation composition 
Na 2 0. 2CaO. 3Si0 2 (/en mrrr 3 .s- 1 , r\ en Pa.s, AG en J.moh 1 , Ten K); d'apres [9]. 



metalliques, notamment par la reduction de Tangle de mouillage, mais la 
question reste encore tres controversee [10]. 

Par ailleurs la presence de composes non metalliques comme Ti02, 
P2O5 et divers fluorures et sulfures permettent la nucleation dans le vo- 
lume du liquide [12]. II semble que, tout au moins pour certaines com- 
positions, ils facilitent une separation de phases. L'une des phases ayant 
un liquidus particulierement eleve, il en resulterait pour cette phase une 
reduction sensible de la hauteur de la barriere thermodynamique a la 
nucleation. 
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L'eau est un agent de nucleation particulier. II semble qu'on puisse 
expliquer son role par la reduction de la barriere cinetique a la nucleation 
resultant d'une diminution de la viscosite [10]. 

2. La croissance des cristaux 



On commencera par examiner le cas le plus simple, celui ou les compo- 
sitions du liquide et du cristal sont les memes. 

Lorsque la dimension du germe a depasse la taille critique et que le 
cristal se developpe, la tension interfaciale ne joue plus qu'un role negli- 
geable. En revanche, pour quitter le liquide, les atomes doivent toujours 
briser leurs liaisons avec leurs voisins. La barriere energetique AE a fran- 
chir est celle que nous avons deja consideree dans la section sur la nu- 
cleation. Des atomes quittent aussi le solide pour rejoindre le liquide mais 
ils sont en moins grand nombre, car ils sont dans des puits de potentiel 
plus profonds de -AGc (Fig. A1.8). Selon la theorie des etats de transition, 
la vitesse de croissance v du cristal resulte de la superposition des deux 
mouvements : 



v=fXv 



exp 



AE 
RT 



exp 



AE - AG C 
RT 



(A1.18) 



ou/ est la fraction de la population des sites qui, a Finterface, est geome- 
triquement capable d'accepter ou de relacher un atome ou une molecule. 
v peut s'ecrire : 



AE 
u=/?ivexp(- — 



1 - exp 



/AGc 
I RT 



(A1.19) 



et en introduisant la viscosite r\, il vient a partir de (Al. 15) et (Al. 16) : 

JkT 



u = 



3nX 2 r\ 

Soit, en tenant compte de (A 1.4) 

JkT 



- exp t^r) 



3n>i 2 ri 



1 - exp 



(T f -T)AH f 



RTT 



(A1.20) 



(A1.21) 



On voit que le modele conduit a une vitesse nulle quand T = T f . A pre- 
miere vue, les resultats experimentaux s'accordent avec la theorie. A titre 
d'exemple, la Figure A1.9 montre la variation de la vitesse de croissance 
de la cristobalite dans le liquide Si02 [13]. v passe par un maximum 
puis tend vers zero aux basses temperatures ce qui s'explique par la forte 
croissance de la viscosite. 
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Fig. A1.8. Energie libre a la frontiere cristal - liquide. 



Pour de petits sous-refroidissements, on peut ecrire : 

= /(T f -T)AH f 
V 3KNT t X 2 r\ 



(A1.22) 



Ainsi, lorsqu'un systeme liquide-cristal satisfait a ce modele, on devrait 
constater experimentalement, pour de petits sous-refroidissements, que 
vr\ est proportionnel a T f - T. En realite on observe des comportements 
tres varies (Fig. ALIO) et il apparait que le parametre qui joue un role 
decisif est la variation d'entropie resultant du changement de phase : 
ASf = AHf/Tf [14]. 

Tres schematiquement on peut dire que, lorsque ASf/R < 6, il n'y a 
pas de barriere energetique importante qui s' oppose a l'avance de l'inter- 
face, quelle que soit l'orientation. L'interface est « rugueuse » a l'echelle 
atomique car les atonies arrivant ont un grand choix pour se fixer sur 
le cristal puisque tous les sites de l'interface sont des sites de croissance 
equivalents du point de vue energetique. C'est ainsi que l'interface s'etend 
sur plusieurs couches atomiques. Cette configuration correspond bien au 
modele theorique qui a ete considere jusqu'ici et on observe effectivement, 



310 



Le Verre 



vitesse v (|jm.mirr 1 ) 
i 

0,12 
0,08 
0,04 



-0,04 



-0,08-- 



-0,12 




Fig. A1.9. Vitesse de croissance de la cristobalite dans la silice fondue ; d'apres [13]. 



au voisinage de T f , une croissance lineaire de vr\ en fonction de T { - T 
(Fig. ALIO). On appelle ce mode de croissance la croissance « normale » 
du cristal. 

Lorsqu'au contraire ASf/R > 6, la barriere energetique pour la crois- 
sance du cristal est elevee. Elle varie selon l'orientation et, au lieu de 
se disposer de maniere aleatoire, les nouveaux atonies qui arrivent ont 
tendance a se placer le long des marches existantes pour completer la 
derniere couche. Un exemple classique de ce processus est la croissance 
« en vis ». L'interface est dite atomiquement « lisse ». Ce mecanisme de 
croissance est plus lent que le precedent. La fraction de sites disponibles, 
c'est-a-dire ceux qui torment les marches, est fonction de la tempera- 
ture [15] : 

T f -T 



/ 



2itT f 



(A1.23) 



et puisque / n'est plus constant, on n' observe plus de proportionnalite 
entre vr\et T t -T (Fig. Al. 10). 

Pour plus de details on pourra se reporter a l'article de revue de 
Uhlmann [16]. 

Dans la pratique, la composition du cristal differe la plupart du temps 
sensiblement de celle du liquide. La croissance est alors limitee plutot 
par la diffusion des atomes dans le liquide que par les barrieres ener- 
getiques a l'interface [16]. Si l'echelle du champ de diffusion ne change 
pas au cours du temps, la vitesse de croissance demeure independante 
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6,66 



5,00 



3,33 



1,66 



AS, (T r T) 
RT 

Fig. A1.10. Influence de la temperature sur la Vitesse de cristal I isation pour des composi- 
tions ayant differentes entropies de fusion AS f (les valeurs entre parentheses sont celles de 
ASf/R); d'apres[16]. 



du temps meme lorsque la diffusion est le phenomene dominant. C'est le 
cas lorsque les cristaux sont des fibres qui croissent dans du liquide neuf 
de composition constante ou lorsqu'ils ont la forme d'ellipsoiides dont le 
rayon de courbure au sommet reste constant. 

Souvent, plusieurs varietes cristallines se developpent simultanement 
au sein du liquide. La Figure 1.4 montre les variations de la vitesse de 
croissance, en fonction de la temperature, des wollastonite a et (3 et de la 
devitrite dans un liquide de composition silico-sodo-calcique industrielle 
pour verre d'emballage. 



Les diagrammes 
temps-temperature-transformation 



Lorsqu'on connait, pour une certaine composition, la frequence de nu- 
cleation I et la vitesse de croissance des cristaux v a chaque temperature, 
il devient possible de determiner, a Tissue d'un regime de refroidisse- 
ment connu, la fraction X du volume occupee par le cristal. Pour cette 
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evaluation, on utilise generalement l'expression [17] : 



X = 1 - exp 




(A1.24) 



ou I et v sont des fonctions du temps par l'intermediaire de leur depen- 
dance vis-a-vis de la temperature. Dans le cas particulier d'un traitement 
isotherme, equation (A 1.2 4) prend une forme simple : 



X = 1 - exp 



-7tJD 3 t 4 



(A1.25) 



et si la duree t est suffisamment breve pour que l'exposant reste petit 



X 



nlv 3 ^ 



(A1.26) 



Prenant en compte la fonction experimentale v(T) et en utilisant la fonc- 
tion calculee I(t) combinee a des mesures de viscosite, on peut construire 
la courbe donnant le temps de sejour t qui, dans un traitement isotherme, 
est necessaire pour obtenir une fraction X de cristaux, qu'on prend le 
plus souvent egale a 1CT 6 . C'est l'ordre de grandeur des limites de de- 
tection des cristaux. Compte tenu de ce que t est proportionnel a X 1/4 , 
on voit que le choix de la valeur de X n'a pas une grande incidence 
sur t. La courbe obtenue est appelee « diagramme temps-temperature- 
transformation » [T-T-T). La Figure Al. 1 1 montre la courbe (T-T-T) rela- 
tive a la formation de la cristobalite dans SiC-2 lorsque la nucleation est 
homogene [18]. Cette courbe a ete obtenue a l'aide des equations (A 1.6), 
(Al. 17), (A1.21) et (A1.26), en utilisant les donnees de viscosite de Fontana 
et Plummer [19] et en prenant T f = 1996 K, X = 2,5. 1CT 10 m, N/V = 
2.10 28 rrr 3 , AH f = 10119 J.moL 1 et/ = 1. Elle a toujours une concavite 
tournee vers la droite. Aux temperatures proches de T f , t est tres grand 
puisque la force motrice pour la nucleation et la croissance cristalline est 
tres faible. II en est de meme aux basses temperatures ou la mobilite des 
atomes est tres limitee. 

A partir des courbes (T-T-T) on peut connaitre la Vitesse critique de 

refroidissement Tc qui est la vitesse minimale du refroidissement a ap- 
pliquer pour eviter de depasser le niveau X de cristallisation. Elle vaut 
approximativement [18] : 

T f -T N 



Tc 



t N 



(A1.27) 



ou T N et % sont respectivement la temperature et le temps de traitement 
relatifs au « nez » de la courbe. 
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temperature (°C) 




1400 - 



temps de sejour (s) 
Fig. A1.11. Courbe (T-T-T) de la silice pour un taux de cristallisation de 10~ 6 ; d'apres [18]. 



Le tableau Al.I donne des valeurs de Tc pour diverses substances. Les 

variations de Tc avec la composition couvrent environ quinze decades. 
L'epaisseur maximale Y c qu'il faut donner a l'echantillon pour eviter la 
cristallisation peut etre estimee [18] a partir de la relation : 



Yc * (Ah <n) 



1/2 



ou D t h est la diffusivite thermique (quotient de la conductivity thermique 
par le produit de la densite et de la chaleur massique). 

Une estimation plus realiste de la vitesse critique de refroidissement 
peut etre obtenue en construisant point par point des courbes dites « de 
refroidissement continu » (CT) par une methode initialement developpee 
pour la mise au point du traitement thermique des aciers [20] et ap- 
pliquee plus tard a la formation des verres [21]. Dans cette methode, 
on se fixe une vitesse constante de refroidissement et on tient compte, 
lorsque la temperature T est traversee, d'une part de la population de 
cristaux deja generes aux temperatures plus elevees et, d'autre part, 
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Tableau A1.I. Vitesses critiques de refroidissement de quelques substances (en K.s 1 ). 



Substance 


Cas de la nucleation 
homogene 


Cas de la nucleation 

heterogene 

9 = 40° 


sio 2 * 


9. 1CT 6 


2.10 : 


Ge0 2 * 


3.10 3 


20 


Na a O 2Si0 2 * 


6.10 3 


3.10 2 


CaOAl 2 3 2Si0 2 * 


3.10 2 


2.10 6 


Salol* 


2.1CT 2 


8.10 3 


Zr Al Cu Pd** 


1 




Zr 60 Al 15 Ni 25 ** 


30 




Fe 80 P13 Cy** 


2.10 4 




Eau* 


5.10 5 


10 9 


Ag 


10 10 





* d'apres [20]. 
** d'apres [22]. 



de la cinetique propre a cette temperature. La Figure Al. 12 montre, pour 
un taux de cristallisation de 10~ 6 , la construction de la courbe CT relative 
a l'anorthite dont la composition est 2 Si0 2 CaO Al 2 03 [22]. 



temperature (K) 
n 



30 103,75 1,0 0,3 K.s" 1 



SOO 



I500 



1400 



1300 



1200 



6 7 

log t (f en s) 

Fig. A1.12. Courbe CT pour l'anorthite (CaAI 2 Si 2 08). Pour que le taux fixe de cristallisation 
(10 B ) ne soit pas atteint, ilfautque la Vitesse de refroidissement du liquidesoit> a 3,75 K.s~ 1 ; 
d'apres [22], 
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Pour T = 0,3 K.s 1 , le taux de 1CT 6 est atteint en A (1430 K) 

Pour f = 1 K.s 1 , il est atteint en B (1390 K). 

T = 3,75 K.s 1 est la vltesse critique de refroidissement. 

Les courbes CT obtenues different sensiblement selon que Ton fait 
l'hypothese de la nucleation homogene ou d'une nucleation heterogene. 
La Figure A 1.13 montre, dans le cas de la composition Na 2 2Si02 les 
courbes CT pour la nucleation homogene et pour la nucleation hetero- 
gene avec differents angles 9 de mouillage [21]. On remarque que, tant 
que 9 est superieur a 100°, l'influence du mouillage est negligeable. En 
revanche, l'effet est tres marque pour les petits angles 9. 




14 
log t (fen s) 

Fig. A1.13. Influence de Tangle de mouillage sur les courbes CT relatives a la composition 
Na 2 2Si0 2 ; d'apres[21]. 



Inoue [23] a suivi une demarche experimentale elegante pour deter- 
miner directement les courbes CT dans le cas des alliages metalliques. II 
fait couler l'alliage fondu dans un moule massif en cuivre. La cavite de ce 
moule a la forme d'un prisme de petit angle dont l'arete est horizontale 
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et qui est equipe de thermocouples disposes a differentes hauteurs. La 
Figure A1.14 montre les courbes de refroidissement enregistrees en ces 
differents points dans le cas de l'alliage Zr 6 oAl 10 NiioCui5Pd5. L'examen 
au microscope optique de la coupe transversale du lingot prismatique 
permet de determiner a quelle temperature apparaissent les premiers 
cristaux pour les diverses courbes de refroidissement et ainsi de 
construire les courbes CT. 

temperature (K) 

n 



temperature (K) 




1300 



I2M 



1100 



- -*:40mm 
~ *- d ! 35mm 

--b:2Gmm 
ailQrom 




10M 



1 ~S 3T~ 4 — 6 10' 1 10° io* 1* 1 10 3 10* 

temps (s) temps (s) 

Fig. A1.14. Construction de lacourbe CT pour l'alliage Zr 6 o AI 10 Ni 10 Cu 15 Pd 5 ; d'apres [23]. 
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a.2 La relaxation structurale 

et la transition vitreuse 




L'etat liquide est l'etat intermediaire entre l'etat gazeux et l'etat solide. 
Dans un gaz, les particules (atonies, molecules, ions ou electrons) sont 
eloignees les unes des autres. Leurs trajectoires, aux directions alea- 
toires, sont rectilignes. Leur energie cinetique moyenne est proportion- 
nelle a la temperature absolue. Dans un solide, les particules sont tres 
proches les unes des autres et les forces d'interaction sont si elevees que 
l'energie thermique n'engendre que des oscillations des particules autour 
de leurs positions moyennes. 

Dans un liquide, les distances entre particules sont comparables a 
celles qu'on trouve dans les solides, mais l'energie d'interaction n'est pas 
suffisante pour empecher que, de temps en temps, une particule ne par- 
vienne, grace a l'energie thermique, a quitter son site initial en rompant 
ses liaisons. Elle retrouve alors une autre position d'equilibre en refor- 
mant d'autres liaisons. Ce processus ne se concoit que s'il existe des 
trous ou lacunes dans le reseau qui peuvent accueillir les particules 
qui viennent de quitter leur position d'equilibre, creant ainsi de nou- 
veaux trous. La configuration d'un liquide peut done, en premiere ap- 
proximation, etre definie par la proportion de trous que contient son re- 
seau, collectivement appeles le volume libre du liquide. Si temperature et 
pression ne varient pas, le volume libre est determine. Le liquide est en 
equilibre « dynamique ». Les structures locales y sont en continuel rear- 
rangement, les modifications dans une region etant compensees par les 
modifications opposees dans une region voisine. L'etat structural moyen 
reste constant. Ces rearrangements moleculaires permanents sont res- 
ponsables, en grande partie, de la fluidite du liquide. C'est en effet sur le 
mecanisme de rupture et de creation de liaisons que reposent les pheno- 
menes de diffusion et d'ecoulement visqueux. 

On appelle relaxation structurale le rearrangement de l'etat structu- 
ral moyen d'un liquide a la suite d'une variation de temperature ou de 
pression. 

Si le liquide recoit un apport de chaleur, il y a accroissement d'en- 
thalpie, sa temperature s'eleve. D'autre part sa configuration se modifie 
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de telle sorte qu'il y ait production d' entropie. Par ailleurs, il est clair 
que l'ajout d'un trou dans un liquide accroit fortement l'entropie puis- 
qu'il lui correspond un nombre eleve de configurations supplementaires 
possibles. Par consequent, on peut prevoir qu'a une elevation de tempe- 
rature du liquide est lie un accroissement de son volume libre. Dans sa 
« theorie cinetique des liquides », publiee en 1946, Frenkel est parvenu 
a etablir une relation quantitative entre la temperature et le taux de la- 
cunes. La surface du liquide joue un role essentiel dans ce processus : 
l'energie des liaisons, relativement basse, des atomes de surface permet 
leur mouvement precoce, creant ainsi des lacunes disponibles pour les 
atomes des couches sous-jacentes. 

Supposons maintenant que le liquide soit refroidi suffisamment rapi- 
dement pour franchir la temperature de fusion sans cristalliser. A mesure 
que la temperature s'abaisse, le volume libre du liquide surfondu dimi- 
nue. De ce fait, la viscosite s'eleve et les rearrangements structuraux s'ef- 
fectuent de plus en plus lentement. Lorsque la viscosite atteint environ 
10 12 Pa.s, le temps necessaire pour que le liquide adopte sa configura- 
tion d'equilibre, c'est-a-dire le temps de relaxation structurale, depasse 
la dizaine de minutes et devient plus long qu'un temps d'observation ha- 
bituel. Pour l'observateur le liquide finit par apparaitre fige et adopte les 
proprietes mecaniques d'un solide. On a affaire a un verre. La tempera- 
ture a laquelle a lieu le passage du liquide surfondu au verre est appelee 
temperature de transition vitreuse. 

La Figure 1.5 montre par exemple la variation du volume molaire de 
B2O3 au cours de son refroidissement [1]. A haute temperature la decrois- 
sance du volume est importante et due essentiellement a la diminution 
du volume libre. En revanche, au-dessous de la temperature de transi- 
tion vitreuse T G , la variation de volume est beaucoup plus faible car elle 
n'est due qu'a la reduction de l'amplitude des vibrations asymetriques 
des atomes. Le meme type de phenomene peut etre mis en evidence si, 
au lieu du volume, on observe les variations, au cours du refroidissement, 
d'autres grandeurs physiques : enthalpie, indice de refraction, conducti- 
vite electrique. . . Sur la courbe representative, un changement de pente 
est observe a une temperature d'autant plus elevee que le refroidissement 
est plus rapide (Fig. 1.7). Plus precisement, le passage de l'etat liquide a 
l'etat « verre » s'opere progressivement dans un intervalle de temperature, 
appele domaine de transition, ou le temps de relaxation structurale et 
le temps d'observation sont du meme ordre de grandeur. C'est done le 
domaine ou Ton peut etudier les proprietes en fonction du temps. 

Si on rechauffe suffisamment un verre, il subit la transition vitreuse 
et retrouve l'etat liquide, mais sans decrire la meme courbe volume- 
temperature que celle parcourue au cours du refroidissement. Les ecarts 
entre les deux courbes sont d'autant plus importants que le rapport 
entre vitesse de refroidissement et vitesse de rechauffage est different 
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de 1 (Fig. A2. 1). Ce phenomene est encore plus marque lorsqu'on observe 
les variations de l'enthalpie. La figure A2.2 montre schematiquement, au 
cours du chauffage et du refroidissement effectues a la meme vitesse, 
dans le domaine de transition, les variations de la chaleur massique C p 
qui est la derivee de l'enthalpie par rapport a la temperature, a pression 
constante. 



V n 




Fig. A2.1 . Changement de volume au cours de la transition vitreuse. 1 — Rechauffage plus 

rapide que le refroidissement ; 2--- Rechauffage a meme vitesse que le refroidissement; 3 — 
Rechauffage plus lent que le refroidissement. 



1 . Temperature fictive 



Au point de vue thermodynamique, un verre est un systeme hors equi- 
libre par rapport au liquide surfondu. Dans le cas d'un tel systeme, il 
est courant d'introduire un parametre p supplementaire pour caracteri- 
ser l'ecart a l'equilibre [2]. On l'appelle « parametre d'ordre ». A la pression 



322 



Le Verre 



c p A 




I'ii 



temperature 
Fig. A2.2. Variation schematique de la chaleur massique dans le domaine de transition. 



atmospherique, les fonctions d'etat du systeme dependent alors a la fois 
de T et de p. L'equilibre thermodynamique correspond a la valeur de p 
pour laquelle l'energie llbre de Gibbs G est minimale : 



dG(T,p) 
dp 



= 0. 



Lorsqu'on etudie experimentalement la transition vitreuse, on me- 
sure generalement les variations d'une propriete (volume, enthalpie. . . ) 
en fonction du temps (Fig. A2.3). II est alors commode de choisir comme 
parametre d'ordre une temperature Active T f (voir Chap. 1, Sect 2.2). Pour 
definir T f , on admet, a priori, que, si la contribution du processus de re- 
laxation structurale sur la propriete etudiee est exprimee en unite de 
temperature, elle vaut T-T { . Lorsque le liquide est a l'equilibre, T f = T. 
Pour le verre dont la structure est figee, T f est constante. Si le liquide, 
initialement a l'equilibre a la temperature T\, est brutalement porte a 
une temperature T 2 , la propriete (volume V par exemple) subit d'abord, 
comme un solide, une variation instantanee due au changement d'am- 
plitude des vibrations atomiques puis opere une relaxation structurale, 
comme un liquide, qui peut etre decrite a l'aide d'un temps de retard x. II 
est admis depuis Tool, que x est proportionnel a la viscosite. En premiere 
approximation, on peut supposer que la vitesse avec laquelle s'opere, a un 
instant donne, le mouvement vers l'equilibre est proportionnelle a l'ecart 
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f 

Fig. A2.3. Variation schematique du volume ou de I'enthalpie provoquee par un echelon de 
temperature. 



entre la grandeur instantanee du volume V t et sa valeur d'equilibre V e 
attelnte au bout d'un temps infini (Fig. A2.3). 



d(V t - V e ) Vt - V e 



dt 



(A2. 1) 



Lorsque T est constante, les variations de volume sont par definition pro- 
portionnelles aux variations de la temperature fictive. Par consequent, on 
obtient en integrant l'equation (A2. 1) : 



O s (t) = 



Vt-Ve _ T f -T 2 
V - V e Ti- T 2 



= exp 



(A2.2) 



ou V est le volume, au temps t = 0, apres la reponse instantanee du 

verre mais avant toute relaxation. 

O s (t) est appelee « fonction de retard ». <J> S (0) = 1 et O s (c») = 0. 

L'evolution isotherme de la structure d'un verre pour atteindre son 
etat d'equilibre est appelee stabilisation. Lorsqu'au cours de la stabili- 
sation on connait la grandeur instantanee V t , l'equation (A2.2) permet de 
calculer la temperature fictive T f au meme instant. 

Pour de petits ecarts (inferieurs a 2 K) par rapport a la temperature 
d'equilibre, et dans un domaine restreint de temperature, on peut sup- 
poser que x varie en fonction de la temperature suivant une expression 
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d'Arrhenius : 



x = To exp 



AH 
RT 



(A2.3) 



ou AH est une enthalpie d'activation. 

Mais en realite, si on observe la relaxation, a la meme temperature T, 
de deux verres de meme composition, prealablement stabilises a deux 
temperatures respectivement superieure et inferieure a la temperature 
de relaxation, on constate [3] que la cinetique de la relaxation depend 
non seulement de T mais aussi de la temperature Active instantanee T f 
(Fig. A2.4). Plus T f est elevee, plus la structure est « ouverte » et done 
plus la relaxation est rapide. On met ainsi en evidence la non-linearite 
de l'equation (A2.2). Une maniere classique d'en tenir compte consiste a 
remplacer l'equation (A2.3) par l'equation empirique dite de 
Tool-Narayanaswamy : 



x = To exp 



xAH (l-x)AH 

+ 

RT 



RT f 



(A2.4) 



ou x est un nombre voisin de 0,5. 



2,504-- 



2,502- 
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2,498 



2,496 
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160 200 

temps (min) 

Fig. A2.4. Relaxation a 530 °C d'un verre sodo-calcique ; d'apres [3]. -o — o — o- Verre prea- 
lablement stabilise a 500 °C, -• — • — •- Verre prealablement stabilise a 565 °C. 



SiTf est tres proche deT, les equations (A2. 3) et(A2.4) sont equivalentes. 
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Puisque la relaxation structurale n'a generalement pas le temps de 
s'effectuer completement au cours de la traversee du domaine de tran- 
sition, il y a necessairement un effet « memoire » de l'histoire du verre 
sur ses proprietes. Cet effet, que Ton caracterise par l'ecart entre T et T f , 
disparait lorsque la stabilisation a la temperature T dure suffisamment 
longtemps pour que le verre retrouve l'etat du liquide surfondu. 

Une autre caracteristique de la relaxation structurale est son caractere 
non exponentiel, c'est-a-dire que, meme lorsque T f est proche de T et que 
les effets non lineaires sont insignifiants, on observe que la relaxation ne 
peut etre correctement representee avec un seul temps de retard comme 
dans l'equation (A2.2). II faut introduire une somme d'exponentielles : 

& s [t) = Z l9l exp (^ J (A2.5) 

avec Egi = 1. 

II est raisonnable de penser que chacune de ces fonctions exponen- 
tielles represente la relaxation d'un parametre d'ordre particulier [4]. Au 
parametre d'ordre i est associee une temperature Active partielle T fl dont 
la cinetique de relaxation est caracterisee par le temps Xj. La temperature 
Active moyenne T f est donnee par : 

T f = I li g i T & . 

Les (ft sont les memes facteurs ponderaux que ceux qui Agurent dans 
l'equation (A2.5). La notion de temperature Active partielle est a l'ori- 
gine d'une procedure de calcul numerique performante pour 1'evaluation 
de T f [5]. 

On appelle courbe directrice la courbe representative de <J> s (t) pour 
un ecart inAnitesimal par rapport a l'equilibre, c'est-a-dire pour 

T f -T^ 0. 

Comme nous le montrerons plus tard, lorsque l'ecart entre T et T f n'ex- 
cede pas une centaine de degres [6] , on peut admettre la simplicity ther- 
morheologique. Cela signiAe que tous les x t satisfont a l'equation (A2.4), 
pour les memes valeurs des parametres x et AH. Lorsqu'on connait les Tj 
de la courbe directrice a une temperature de reference T r , il sufAt de les 
multiplier par un meme coefAcient cp pour obtenir les Xj correspondant a 
un verre dont la temperature reelle est T et la temperature Active T f . cp est 
tel que : 

1 11 (l-x)AH[l 1" 
T ~ ~T T \ ~R~ |_7> ~ ~T r 



xAH 
ln(p(T,T f ) = 



R 
In cp est appele « fonction de transfert ». 



(A2.6) 
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Pour pouvoir evaluer le changement de temperature Active resultant 
d'une variation quelconque de temperature, on applique generalement le 
principe de superposition de Boltzmann qui consiste a assimiler l'histoire 
de la temperature a une somme de fonctions echelon et a effectuer la 
somme des reponses correspondantes. Mais cette methode n'est valable 
qu'a condition que la fonction de relaxation soit lineaire. Or on a vu que la 
fonction <J> s (t) (equation (A2.2)) n'est pas lineaire puisque x n'est pas une 
constante (equation (A2.4)). Narayanaswamy a resolu cette difficulte [7] 
en introduisant une variable auxiliaire, le temps reduit %, defini par : 



* B Jo* 



dt ' (A2.7) 



(T, T f ) 



II devient des lors possible d'evaluer un changement de propriete en ef- 
fectuant une sommation des reponses aux echelons de temperature, la 
nouvelle variable etant le temps reduit t,. Si par exemple, on s'interesse 
au volume V 

fi 6.T 

V -V = V a e (T- To) - V oc s / O s g - %') — di;'. (A2.8) 

Jo a S 

Vo, T et V, T sont respectivement les volumes et temperatures initiaux 
et finaux. a.e est le coefficient de dilatation totale du liquide et a s est la 
partie de ce coefficient imputable au changement de structure. Grace a 
l'introduction du temps reduit \, l'equation (A2.8) est une equation li- 
neaire puisque x n'y figure pas. O s (^) est une fonction aux coefficients 
constants ; elle represente la courbe directrice a la temperature de refe- 
rence. 

La seconde partie du membre de droite de l'equation (A2.8) represente 
la part non relaxee du volume. Lorsque la temperature est elevee, \ est 
grand, O s est peu different de et par consequent la partie non relaxee 
est tres reduite. C'est le comportement d'un liquide. 

Lorsque la temperature est basse, \ est petit, O s est voisin de 1 et done 
la relaxation est pratiquement nulle. C'est le comportement d'un solide. 

En utilisant pour l'expression generale de la temperature Active, 

T { =T- f <DbK-r)Sd5' (A2.9) 

Jo a S 

on obtient a partir de (A2.8) et (A2.9) : 

V - V = V a e (T - To) - V oc s (T - T f ). 

Spinner et Napolitano [8] etudierent experimentalement la relaxation iso- 
therme de l'indice de refraction d'un verre de borosilicate. Apres avoir 
stabilise des echantillons de ce verre a 585 °C, ils les firent sejourner 
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a diverses temperatures plus basses puis, apres retour a la temperature 
ambiante, lis mesurerent leur indice de refraction (Fig. A2.5). 
Narayanaswamy [7], choisissant arbitrairement une temperature de re- 
ference T r = 800 K (527 °C), utilisa l'equation (A2.6) pour determiner les 
temps reduits correspondant aux conditions operatoires de Spinner et 
Napolitano. En prenant AH = 662 kJ.mor 1 et x = .0,53, il montra que 
les courbes experimentales, lorsqu'elles etaient normalisees et portees en 
fonction du temps reduit, se superposaient pour donner la courbe di- 
rectrice a 800 K (Fig. A2.6). La simplicite thermorheologique etait ainsi 
demontree pour les conditions experimentales de Spinner et Napolitano. 

indice de refraction 



1,518 



1,517 - 



1,516 - 



^500 °C 
^515 °C 




1,515 



1,514 



1,513 



1,512 



20 40 60 80 100 120 140 160 

temps (heures) 

Fig. A2.5. Courbes de relaxation de I'indice de refraction d'un verre borosilicate ; d'apres [8]. 

La courbe directrice O s (t), somme de fonctions exponentielles (equa- 
tion (A2.5)), peut egalement etre representee par une exponentielle « eti- 
ree », appelee parfois fonction de Kohlrausch-Williams- Watts : 



O s (t) = exp 



(A2.10) 



ou |3 est un nombre compris entre et 1 . 
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module de relaxation de 
I'indice de refraction 

1,0 ' 
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0,0 



T r = 527 °C 



ooo 470 °C 

n a a 485 °C 

iii 500 °C 

77V 515 °C 

• • • 530 °C 




temps (heures) 

Fig. A2.6. Superposition, apres traitement par la fonction de transfert, des courbes de re- 
laxation de la Figure A2.5; d'apres [7]. 



En resume pour decrire completement la relaxation structurale d'un 
verre, il faut connaitre 4 parametres : x , AH, x et (3. Par exemple [3], les 
courbes en trait continu tracees sur la Figure A2.4 ont ete ajustees aux 
donnees experimentales a l'aide des equations (A2.4) et (A2.8). La tempe- 
rature Active T f etait deAnie par une equation du type de l'equation (A2.2), 
a partir de la relaxation de la densite p. 



<&s(t) 



Pit) 



Po 



T f [t) - T 2 
Ti - T 2 



(A2.ll) 



ou po et p e sont respectivement les densites au temps et a l'equilibre. 

Les valeurs numeriques retenues des parametres etaient : 
To = 3,9. 1CT 37 s, AH = 607 kJ.mol 1 , x = 0,45 et (3 = 0,62. 

La temperature Active T f d'un verre Age se confond avec la temperature 
de transition vitreuse T G mise en evidence lors de son refroidissement . 

II est a noter que les courbes directrices de la relaxation des diffe- 
rentes proprietes d'un verre (volume, enthalpie, resistance electrique, in- 
dice de refraction. . . ) ne sont pas necessairement identiques. Toutefois 
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les courbes relatives a l'enthalpie et a l'indice de refraction n'ont pu etre 
differenciees [9]. 

L'equation (A2.4) s'est averee parti culierement bien adaptee pour reva- 
luation des changements de proprietes au cours d'histoires thermiques 
complexes. Par exemple, la Figure A2.7 decrit revolution de l'indice de re- 
fraction au cours de l'experience de Spinner et Napolitano [8] qui consista, 
apres stabilisation a 585 °C, a porter l'echantillon brutalement a 477 °C, 
a le laisser sojourner a cette temperature jusqu'a ce que son indice de 
refraction atteigne la valeur d'equilibre a 527 °C (point P de la Fig. A2.5). 
Enfin, a partir de ce moment, la temperature fut maintenue a 527 °C. On 
voit (Fig. A2.7) que le modele de Narayanaswamy reproduit correctement 
le minimum de la courbe de variation de l'indice de refraction qui met 
en evidence un effet de memoire du a la presence de deux processus de 
relaxation, l'un rapide et l'autre lent. 



indice de refraction 
1,5159 



1,5158 



1,5157 



1,5156 



1 ,51551— I 1 



ligne d'equilibre 




J 1 1 I 1 1 I I UU^ 



2 4 6 8 1012 14161820222426 

temps (heures) 

Fig. A2.7. Effect de memoire dans un verre de borosilicate ; d'apres [7]. 



Un autre exemple devolution complexe de propriete est decrit par 
Moynihan [3]. Un echantillon de verre B2O3 refroidi jusqu'a la tempera- 
ture ambiante est ensuite rechauffe a travers le domaine de transition a la 
meme vitesse que le refroidissement. La variation de la chaleur specifique, 
mesuree au cours du chauffage par analyse thermique differentielle, est 
presentee sur la Figure A2.8. Un ajustement satisfaisant du modele de 
Narayanaswamy (equations (A2.4) et (A2.10)) est realise en prenant pour 
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Fig. A2.8. Variation de la chaleur specifique du verre B 2 3 au cours du chauffage a 
10 K.min 1 ; d'apres [3]. 



les quatre parametres les valeurs AH = 377 kJ.mol , x = 0,39, (3 = 0,62 
et To = 1,3. 10~ 33 s. 

2. Compressibilite, viscosite et relaxation 
structurale 



Lorsque la pression appliquee a un liquide viscoelastique varie brusque- 
ment de p\ a p 2 , son volume V subit instantanement une variation rela- 
tive elastique puis une variation retardee (voir A.5) (Fig. A2.9) : 



V(t) - V, 1 



V t (pi - p 2 ) K g 



1 

kZ 



i 

K~ 



(l-<6c(t)). 



(A2.12) 



Dans l'equation (A2.12), V t est le volume initial, Kg et Kg sont respec- 
tivement les modules volumiques instantanes et d'equilibre, leurs in- 
verses 1/Kg et 1/Kg sont les compressibilites. <J> c (t) est la fonction de 
retard du liquide considere pour la sollicitation hydrostatique. 
On tire de l'equation (A2. 12) 



V(t) - V e 

Vo-Ve 



= ®M 



(A2.13) 



ou V e est le volume d'equilibre a la pression p 2 . Vb le volume au temps 
t = mais apres la reponse elastique consecutive a l'application de la 
pression p 2 • 
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Fig. A2.9. Reponse d'un liquide viscoelastique a un echelon de pression. 



O c (0) = 1 et O c (cx>) = 0. En outre O c est caracterisee par un temps 
moyen de retard X c tel que O c (^ c ) = e _1 (voir A.5, Sect. 3) 

Le parametre qu'il convient d'utiliser pour caracteriser l'etat du liquide 
est la pression Active p { [10] dont la valeur a chaque instant est donnee 
par <D C (£) : 

Pf{t)-P2 



P1-P2 



®c(t). 



(A2.14) 



On note la parfaite similitude entre les equations (A2.2) et (A2.13). II 
parait ainsi raisonnable, si Ton prend soin de caracteriser la relaxation 
structurale par la variation du volume en fonction du temps, de postuler 
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que O s (t) = O c (£), car on doit s'attendre a ce que les mecanismes mi- 
croscopiques qui interviennent dans le rearrangement moleculaire du re- 
seau soient independants de leur cause : variation de temperature ou de 
pression. 

Malheureusement, la comparaison directe des deux fonctions n'a pu 
etre encore realisee, compte tenu notamment des difficultes pour effec- 
tuer des experiences sous pression. Toutefois des informations ont pu 
etre tirees par l'intermediaire de la viscosite r| qui est la propriete rheo- 
logique du verre la plus etudiee. Le temps moyen <x) de relaxation de la 
contrainte de cisaillement est lie a la viscosite par : 

(x> = ^ (A2.15) 

ou G est la module de cisaillement. 

D'une part, depuis les travaux de Litovitz et al. [11] on admet que 
l'influence de la temperature est la meme pour le temps de retard ^. c et 
le temps de relaxation x. A partir des resultats d'essais d'eprouvettes en 
contrainte de cisaillement et en contrainte uniaxiale, Duffrene et Gy [12] 
ont trouve, pour un verre sodocalcique, que <A, c )/<x) = 3,81. 

D'autre part, il est avere que la transition vitreuse s'observe toujours 
lorsque la viscosite est voisine de 10 12 Pa.s. II paralt done vraisemblable 
que la relaxation structurale soit liee a la viscosite. En reperant T G par 
analyse thermique differentielle Fig. A2. 10, Moynihan [3] a determine 
l'energie d'activation AH de la transition vitreuse pour plusieurs com- 
positions verrieres, a partir de la variation de T G en fonction de la vitesse 
de refroidissement. Pour les memes compositions, il a egalement obtenu 
l'energie d'activation de la viscosite AH, au voisinage de T G , d'apres la 
pente de la courbe de variation de lnr| en fonction de 1/T dans ce do- 
maine de temperature. Le tableau A2.I rassemble ses resultats . Les 
ecarts entre AH et AH n sont de 1'ordre de grandeur de l'incertitude ex- 
perimentale. Si alors on admet l'egalite des energies d'activation de la vis- 
cosite et de la relaxation structurale, seul le temps de relaxation moyen 
doit differer pour les deux phenomenes. 

A partir de la mesure de la variation de la contrainte en fonction de 
la temperature dans un echantillon de verre sodocalcique soumis a un 
refroidissement a vitesse constante, Gardon et Naranayaswamy [13] sont 
parvenus a la conclusion que la relaxation du volume est quatre fois 
moins rapide que la relaxation des contraintes de cisaillement. Rekhson 
et Mazurin [14], operant egalement sur un verre sodocalcique, ont trouve 
quant a eux un rapport egal a dix. Toujours sur un verre sodocalcique, 
Guillemet et al. [10] a partir d'une courbe dilatometrique experimentale, 
ont obtenu un rapport egal a neuf. 
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Fig. A2.10. Determination graphique de T e de B 2 3 a partir de la courbe de variation de la 
chaleur massique en fonction de la temperature ; d'apres [3]. 



Tableau A2.I. Energies d'activation pour la relaxation structurale et pour la viscosite a T G 
d'apres [3]. 



Verre 


T G 
(K) 


logri 
(Pa.s) 


AH 
(kJ.mol 1 ) 


(kJ.mol 1 ) 


As 2 Se 3 


454 


10,8 


342 


322 


B 2 3 


557 


11,4 


385 


385 


Fluorure 


587 


11,6 


1400 


1140 


Silicate de plomb 


714 


11,9 


374 


411 


Na 2 3Si0 2 


748 


11,6 


410 


435 


Ge0 2 


810 


11,5 




303 


Sodocalcique 


832 


11,8 


612 


612 


Borosilicate 


836 


12,1 


615 


615 


Diopside 


973 


12,7 




965 


Anorthite 


1109 


12,6 




1084 



Les ecarts entre ces diverses estimations traduisent notamment les 
difficultes liees a l'appreciation de la valeur moyenne lorsque le spectre 
des temps de retard est tres etale. 
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Entropie configurationnelle 



On peut reprocher au modele de Narayanaswamy d'etre purement phe- 
nomenologique. L'equation (A2.4) notamment n'a pas de veritable justifi- 
cation theorique. 

Un autre modele, fonde sur la mecanique statistique, repose sur une 
proposition de Gibbs et di Marzio [15] qui suggererent que l'accroissement 
des temps de relaxation de la structure d'un liquide surfondu, lorsque 
sa temperature s'abaisse, est du en partie a la reduction du nombre de 
configurations moleculaires accessibles au systeme, c'est-a-dire a la de- 
croissance de l'entropie configurationnelle. 

Adam et Gibbs [16] s'efforcerent, a partir de cette hypothese, de deve- 
lopper une theorie de la relaxation en supposant qu'elle s'effectue par un 
rearrangement moleculaire a l'interieur de microregions autonomes, dont 
la taille augmente a mesure que la temperature s'abaisse. Pour qu'un 
changement configurationnel se produise dans une micro region, celle-ci 
doit avoir une taille minimale, c'est-a-dire comporter au moins un nombre 
critique z de molecules. Adam et Gibbs montrerent en outre que la majo- 
rite des transitions ne concernent que les micro regions dont la taille est 
voisine de z. Dans ces conditions, la probability moyenne de transition W 
peut s'ecrire en fonction de la temperature : 

W{Ti = A exp f- z ^\ (A2. 16) 

A est une constante et A\i est l'energie potentielle s'opposant au rearran- 
gement, rapportee a une molecule. 

La taille critique z fut evaluee en fonction de l'entropie configuration- 
nelle molaire S c : 

z s c , 

ou N est le nombre d'Avogadro et s c est l'entropie configurationnelle de 
la micro region de taille critique. Comme dans une microregion il doit 
exister au moins deux configurations possibles, on a 

s c ss k In 2. 

Finalement la probabilite de transition prend la forme : 

Win = A exp (^) (A2.18) 

avec B = NA[iln2. 

Puisque le temps moyen de relaxation structurale x est inversement 
proportionnel a la probabilite de transition, on tire de (A2.18) : 

T=A x expf^-Y (A2.19) 
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Les differences entre les entropies configurationnelles S c du verre et du li- 
quide sont accessibles experimentalement par calorimetrie. On a en effet : 

AC 
dS c = — E dT = AC P din T (A2.20) 

ou AC P est la difference entre les chaleurs specifiques molaires C p e et Cp g 
du liquide et du verre, supposee independante de la temperature. 

En outre, a la temperature de cristallisation T c , on sait que l'ecart 
entre les entropies configurationnelles du liquide et du cristal vaut L/T c 
ou L est la chaleur de cristallisation. Done a une temperature quel- 
conque T, la difference d'entropie entre le liquide et le cristal vaut : 

S C [T) = ^ - ACp In feY (A2.21) 

La Figure A2. 1 1, ou l'echelle des temperatures est logarithmique, montre 
schematiquement, selon l'equation (A2.21), la reduction de l'entropie 
configurationnelle lorsque decroit la temperature. D'autre part, on voit 
d'apres l'equation (A2.19) que x s'allonge a mesure que T et S c dimi- 
nuent : la reduction du desordre configurationnel s'opere de plus en plus 
lentement. Lorsque la temperature T G est atteinte, le temps de relaxation 
depasse la duree habituelle d'observation (environ 1000 s). La configu- 
ration du liquide n'evolue plus et la transition vitreuse a lieu. Lorsqu'on 
extrapole au-dela de T G la courbe representative de S c , on obtient une 
temperature hypothetique T pour laquelle S c s'annule mais l'etat struc- 
tural correspondant ne peut jamais etre atteint meme avec des vitesses 
de refroidissement tres lentes, puisqu'il implique un temps de relaxation 
infini. Le verre apparait ainsi comme un etat hors equilibre. Son entro- 
pie configurationnelle est celle du liquide surfondu a T G , elle ne varie 
pas en fonction de la temperature. A la temperature de K, il n'y a pas 
d'entropie vibrationnelle et l'entropie residuelle du verre S g (0) se reduit 
a sa part configurationnelle, constante au-dessous de T G . On peut done 
ecrire [17] : 

S C (T G ) = S g (0) . (A2.22) 

Dans les cas ou cristal et liquide ont la meme composition, si on a pu 
effectuer les mesures de chaleurs specifiques de a T c , l'entropie resi- 
duelle Sg(0) est calculable analytiquement en utilisant l'equation (A2.20) : 

Sg(0) = £ + f^ % dT + f T ° % dT + f° % dT (A2.23) 

J-c Jo 1 JT C 1 J To 1 

ou Cpc est la chaleur specifique molaire du cristal. 

La Figure A2.12 montre les resultats obtenus [17] dans le cas de la 
composition Ca Mg Si2 06 qui cristallise en diopside. Si on appelle Sd 
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Fig. A2.11. Variations schematiques du temps de relaxation structurale et de I'entropie 
configurationnelle en fonction de la temperature. 



I'entropie du diopside, on observe sur la Figure A2. 14 que S g , i - S& > S c . 
Cela signifie que les entropies vibrationnelles du verre et du liquide sont 
plus grandes que celle du cristal. Toutefois, comme Fordre a courte dis- 
tance est le meme dans le liquide et dans le cristal, les ecarts entropiques 
sont faibles ce qui explique la grande stabilite du liquide surfondu par 
rapport a la devitrification. 

Le tableau A2.II presente par Richet et Bottinga [17] rassemble les 
valeurs de plusieurs entropies S C (T G ) obtenues par calorimetrie. 

D'autre part, on s'est rendu compte depuis Haggerty etal. [18] que les 
chaleurs massiques des verres de silicate a T G respectent la loi de Dulong 
et Petit comme le montre l'exemple d'un silicate de sodium (Fig. A2. 13) [19]. 
De ce fait on peut ecrire pour les silicates liquides 



ACp(T) = Cpe(T) - C pg (T G ) = C V AT) 
ou n est l'atomicite et M la masse molaire. 



3Rn 

M 



(A2.24) 
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Fig. A2.12. Entropie du diopside et du verre et du liquide de meme composition 
(Ca Mg Si 2 6 ) ; d'apres [17], 



Tableau A2.ll. Entropies configurationnelles a T G determinees par calorimetrie ; 
d'apres [17]. 



Composition 


T G 
(K) 


t'c a lg 

(J.moH.Kr 1 ) 


B 2 3 


543 


11,2 + 1,0 


Ge0 2 


980 


6,3+ 1,0 


sio 2 


1480 


5,1 + 1,0 


CaS10 3 


1065 


8,5 ± 3,0 


MgSi0 3 


874 


8,7 + 5,0 


CaMgSi 2 6 


1005 


24,3 + 3,0 


NaAlSi 3 8 


1100 


36,7 + 6,0 


NaAlSi 2 6 


1130 


16,0 ± 5,0 


NaAlSi0 4 


990 


9,7 ± 2,0 


KAlSi 3 8 


1221 


28,3 + 6,0 


Mg3Al 2 Si 3 Oi2 


1035 


56,3+ 13,0 


CaAl 2 Si 2 8 


1160 


36,8 ± 4,0 



Dans le cas des compositions pour lesquelles C p e(T) et S C (T G ) ont ete 
determinees experimentalement, on peut obtenir S C (T) a partir de 
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Fig. A2.13. Chaleurs massiques du verre et du liquide de compostion Na 0l 276Sio,724 2 ; 
d'apres [19]. 



l'equation (A2.24) associee a l'equation : 



S C (T) = S C (T G ) + — 2 dT. 

JTc, l 



(A2.25) 



Pour les silicates alcalins, ACp ne varie pas avec la temperature [17]. On 
peut done ecrire dans ce cas : 



S C (T) = S c (T G ) + AC P In 



T G 



(A2.26) 



Par ailleurs nous avions precedemment admis que les temps de relaxa- 
tion structurale et de relaxation des contraintes varient de la meme ma- 
niere avec la temperature. On tire done des equations (A2.13) et (A2.19) 



r| = Tio exp 



B 
TS C 



(A2.27) 



ou rio est une constante. 
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Fig. A2.14. Variation de la viscosite du liquide Ca AI 2 Si 2 06 en fonction de la temperature et 

de I'entropie configurationnelle ; d'apres [17]. 



Pour tester l'equation (A2.27), Richet et Bottinga [17] exploiterent 
les mesures calorimetriques et de viscosite emanant de plusieurs 
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laboratoires [20-23]. La Figure A2.14 montre les resultats obtenus avec 
le liquide ayant la composition de l'anorthite CaAl 2 Si2 Os- On constate 
que la relation lineaire entre logr| et 1/TS C , prevue par l'equation (A2.27) 
est remarquablement verifiee. La pente de la droite obtenue conduit a 
une energie de 580 kJ.moL 1 pour l'energie potentielle An s'opposant au 
rearrangement (equation (A2.18)). C'est une valeur convenable car elle 
coincide avec l'energie d'activation de la diffusion de l'oxygene et du si- 
licium calculee par dynamique moleculaire pour un silicate et pour la 
silice [24]. Le terme preexponentiel r) peut facilement etre calcule. La va- 
leur obtenue, soit 10~ 3 Pa.s, introduite dans l'equation (A2.13) conduit a 
x c = 3. 10~ 14 s si on prend G = 3. 10 10 Pa. Cette valeur de x est compatible 
avec la frequence fondamentale des vibrations d'elongation des liaisons 
Si— O (0,34. 10 14 Hz). 

Le modele d'Adam et Gibbs apporte un interpretation naturelle a l'ecart 
au comportement arrhenien plus ou moins marque que presentent les 
viscosites des silicates liquides, selon leurs compositions. Plus l'entropie 
configurationelle varie avec la temperature, c'est-a-dire plus la chaleur 
molaire configurationnelle est elevee, plus la courbure des diagrammes 
(logr), 1/T) est accentuee. On voit sur les Figures A2.15 et A2.16 que 
la silice qui a une faible chaleur configurationnelle a un comportement 
quasi arrhenien contrairement au disilicate de sodium qui, lui, a une forte 
chaleur configurationnelle. Angell [25] a classe les liquides surfondus en 
liquides « forts » et liquides « fragiles ». Les liquides forts sont general ement 
constitutes d'un reseau moleculaire a liaisons directionnelles covalentes. 
Les liquides fragiles ont, au contraire, une grande proportion de liaisons 
non orientees, ce qui offre un beaucoup plus grand nombre de chan- 
gements possibles de configuration. Dans l'exemple des Figures A2.15 
et A2. 16, le disilicate, avec ses oxygenes non pontants, est beaucoup plus 
« fragile » que la silice liquide. 

On a vu que lorsque la temperature du liquide est dans le domaine de 
transition, son etat configurationnel est caracterise par la temperature 
Active T f . L'entropie configurationnelle est done definie par T f et non par T 
et, par consequent, le temps de relaxation et la viscosite dependent a la 
fois de T et de T f : 

B 



r\ = rio exp 



TS c (T f ) 



(A2.28) 



Lorsque le verre est fige, T f ne varie plus et T|, d'apres l'equation (A2.28), 
doit avoir un comportement arrhenien. La verification experimentale n'est 
pas facile car il s'agit d'observer un ecoulement visqueux n'entrainant pas 
de modification structurale. La duree des observations doit etre a la fois 
longue par rapport au temps de relaxation des contraintes et courte par 
rapport au temps de relaxation structurale. Scherer [26] est toutefois par- 
venu, pour le verre NBS710, a un ajustement convenable des coefficients 
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Fig. A2.15. Variation de la viscosite de la silice liquide Si0 2 et du diopside fondu 
Ca Mg Si 2 6 en fonction de la temperature ; d'apres [17]. 



de l'equation (A2.28) a la fols dans le domaine ou le liquide est en equilibre 
et dans le domaine ou la structure est figee, en utilisant les donnees ex- 
perimen tales de Napolitano etal. [27] pour le premier et celles de Mazurin 
et al. [28] pour le second (Fig. A2. 17). 

Pour la plupart des compositions verrieres, la valeur de l'entropie re- 
siduelle a la temperature de 0° K ne peut etre determinee par voie ca- 
lorimetrique car les cristaux formes ont generalement une composition 
differente de celle du liquide. La calorimetrie fournit, en revanche, la va- 
leur de ACp ainsi que la position de T G . Des equations (A2.26) et (A2.28) 
on tire : 

T[ = Tio exp — ^ — N1 • (A2.29) 



T [S c [To) + AC P In 
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Fig. A2.16. Variation des chaleurs molaires de Si0 2 et de Ca Mg Si 2 6 liquides en fonction 
de la temperature ; d'apres [17]. 




Si la viscosite a ete mesuree dans un domaine de temperature etendu, 
les coefficients inconnus r| , B, S C (T G ) peuvent etre numeriquement de- 
termines en cherchant le meilleur ajustement de l'equation (A2.29) avec 
la courbe experimental e [10]. 

Lorsque, pour une meme composition verriere, on dispose a la fois 
d'une courbe de viscosite et, pour une vitesse de chauffage connue, d'une 
courbe de dilatation thermique dans le domaine de la transition vitreuse, 
on peut comparer le temps de retard structural au temps de relaxation 
de la contrainte. Dans le cas d'une composition sodocalcique, on trouve 
que le temps de retard structural volumique est neuf fois plus long que 
le temps de relaxation de la contrainte de cisaillement [10]. 

Si, enfin, on connait la courbe directrice O(t) pour la composition ver- 
riere consideree, on pourra determiner les variations de proprietes a Tis- 
sue d'un traitement thermique defini [26]. 



4. Heterogeneite du liquide verrogene 



Par differentes methodes experimentales (RMN, relaxation dielectrique, 
diffusion Rayleigh...) ainsi que par des simulations numeriques de 
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Fig. A2.17. Viscosite du verre NBS710 de part et d'autre de la transition vitreuse; 
d'apres [26], 



dynamique moleculaire, on a mis en evidence, dans le domaine de tem- 
perature de la transition vitreuse, la presence d'inhomogeneites dyna- 
miques qui ont ete assimilees a des fluctuations d'origine thermique [29]. 
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La taille de ces microregions, qui est de l'ordre du nanometre, aug- 
mente quand la temperature s'abaisse. On a propose d'assimiler ces fluc- 
tuations thermiques aux regions d'arrangements cooperatifs imaginees 
par Adam et Gibbs [30, 31]. On a montre en outre qu'a partir des dimen- 
sions de ces fluctuations, on pouvait d'une part determiner la largeur 
du spectre de relaxation structurale et d'autre part evaluer l'intervalle de 
temperatures concerne par la transition vitreuse [30-32] . 

A la transition vitreuse l'heterogeneite structurale est figee. On a pro- 
pose de relier les rugosites des surfaces « miroir » de fracture du verre de 
silice et du verre E, mesurees par microscopie a force atomique, a cette 
heterogeneite [33]. 
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Les differentes sortes 
de verres naturels 



Bien avant l'homme, la nature a, dans de multiples circonstances, cree 
des varietes vltreuses. II convient de distinguer les verres naturels d'ori- 
gine purement minerale de ceux qui sont issus de la matiere vivante. 

1 . Les verres d'origine minerale 

A cote des verres geologiques qui ont fait l'objet de la plus grande part 
des recherches concernant les verres d'origine minerale, un nouveau do- 
maine d'etude, consacre aux verres lunaires, s'est developpe depuis les 
missions Apollo. 

1 .1 . Les verres geologiques 

Les verres geologiques sont des temoins de l'histoire de notre planete. lis 
subissent les epreuves combinees de la devitrification et de la corrosion 
par Feau. La duree des ages geologiques constitue pour eux un test de 
longevite. 

En utilisant les methodes radiochronologiques, notamment celle re- 
posant sur la transformation 40 K -» 40 Ar, on constate que la plupart des 
verres geologiques datent de Fere tertiaire c'est-a-dire qu'ils ont moins de 
65 millions d'annees. 

Les verres geologiques ont le plus souvent une origine interne, c'est-a- 
dire qu'ils proviennent d'un eruption volcanique, mais ils peuvent aussi 
avoir une origine externe. 

1.1.1. Les verres volcaniques 

Les magmas terrestres ont generalement, par suite de leurs composi- 
tions, notamment de leur teneur en eau, des viscosites trop basses pour 
eviter la cristallisation lors de leur refroidissement, si bien que les roches 
cristallisees sont bien plus repandues que les roches vitreuses. 
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Les roches vitreuses les plus connues sont les obsidiennes qui ont des 
compositions proches de celles des granites. Ce sont des verres silico- 
alumineux contenant moins de 10 % d'alcalins et moins de 1 % d'eau. 
Leur coloration tres foncee est due a la presence de 2 % environ d'oxyde 
de fer. Les gisements les plus connus se trouvent en Islande, dans les lies 
Eoliennes, les Canaries et au Wyoming. Elles proviennent de coulees de 
laves qui, par suite de leur tres grande viscosite et de leur parfaite purete, 
se sont refroidies sans cristalliser. 

Les peuples primitifs ont utilise la fracture conchoiidale de l'obsidienne 
avec ses surfaces polies et ses aretes vives, pour confectionner des armes 
et des outils tranchants ou pointus ainsi que des bijoux. Au Neolithique, 
l'existence, dans les Cyclades, de peuplades maitrisant le faconnage de 
l'obsidienne a ete attestee Les Grecs et les Azteques en firent des miroirs. 

Les ponces ont des compositions voisines de celles des obsidiennes. 
Elles se forment generalement lors de rejection brutale d'un bouchon de 
cheminee volcanique. Au cours de la decompression, les fluides dissous 
dans le magma produisent des bulles de gaz en grand nombre, separees 
par de fines parois vitreuses. Ces cloisons peuvent eclater. II se forme 
alors des « cendres » tres sensibles a l'erosion. 

Beaucoup moins repandues a l'etat massif que les obsidiennes, les 
tachylites sont des verres silico-alumineux calciques et ferromagnesiens 
dont la composition pauvre en silice s'apparente a celle des basaltes. On 
les rencontre generalement sous forme de pellicules millimetriques a la 
surface des coulees de laves basaltiques, lorsque le refroidissement a ete 
assez rapide. Ces verres sont facilement alteres par l'eau a cause a la fois 
de leur composition et de leur faible epaisseur. Sous forme de cendres, 
les tachylites constituent des depots tres etendus au fond des oceans. 
Les gisements de tachylites les plus connus se trouvent dans les iles 
Hebrides, les iles Hawaii et pres de l'Etna. 



1.1.2. Les verres geologiques d'origine externe 

De la silice vitreuse qu'on appelle lechatelierite. peut etre produite si une 
roche siliceuse (ou du sable quartzeux) est brutalement portee a une tem- 
perature superieure a 1700 °C. Lorsque la chaleur provient de la foudre, 
le verre obtenu s'appelle fulgurite. Si les fulgurites sont produites a par- 
tir de sable desertique, cas le plus frequent, le passage de la foudre forme 
de longues tiges creuses de silice vitreuse. 

Lorsque l'energie est due a l'impact d'une meteorite, les roches trans- 
formees en verre par le metamorphisme du choc sont appelees impac- 
tites. On a par exemple trouve pres du cratere d'impact de Wabar, au 
sud de lArabie, des gouttes de verre de silice vitreuse avec des inclusions 
metalliques de fer et de nickel provenant de la meteorite. 
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Un exemple celebre d'impactite est le verre lybique. C'est un verre tres 
transparent dont les fragments sont disperses dans le desert de Lyble 
pres de la frontiere egyptienne. On a observe dans ce verre une teneur 
notable en metaux du groupe du platine qui sont toujours presents dans 
les meteorites. Bien qu'on n'ait pas trouve jusqu'ici le cratere d'origine, il 
parait assure que ce verre resulte de la fusion du gres de Nubie, roche 
presente dans la region et de composition tres voisine de celle du verre 
lybique. 

Contrairement aux impactites ordinaires qui se trouvent toujours a 
proximite des crateres d'impact, les tectites sont distributes sur des 
aires bien delimitees situees a des distances pouvant atteindre plusieurs 
milliers de kilometres du cratere d'origine. On a longtemps evoque a 
leur sujet une hypothetique origine extra -terrestre mais actuellement, on 
s'accorde a penser qu'elles resultent plutot de l'impact oblique de tres 
grosses meteorites sur la surface du globe. On suppose que les pressions 
enormes et les temperatures extremes engendrees par de tels impacts 
produisirent la fusion des roches percutees et la formation dans l'atmo- 
sphere de brouillards de gouttes de silicate fondu qui devinrent des verres 
avant de retomber sur terre, sans qu'il y ait eu a aucun moment contact 
physique entre ces gouttes et la meteorite. 

La masse des tectites varie de 1 g a 13 kg. La morphologie de certaines 
d' entre elles, recueillies en Australie (australites), laisse penser a un pro- 
cessus de formation en deux etapes [1]. Apres une premiere fusion lors 
de l'impact et un refroidissement dormant une sphere de verre, un re- 
chauffement aerodynamique se produirait par suite des frottements de la 
bille sur les couches de l'atmosphere lors de son retour a grande vitesse 
sur la Terre. II en resulterait une fusion et une vaporisation partielle de la 
partie avant de la bille. Ce double processus donne finalement a la tectite 
une forme de bouton (Fig. A3.1). 

Les compositions des tectites sont derivees de celles de roches sedi- 
mentaires siliceuses, ce qui conforte l'hypothese selon laquelle elles pro- 
viennent de l'impact des couches superficielles terrestres. Par exemple, la 
composition ponderale des tectites trouvees aux Etats-Unis (bediasites) et 
qui ont 35,4 millions d'annees est la suivante [2] : Si0 2 76,37, Ti0 2 0,76, 
A1 2 3 13,78, Fe 2 O 3 0,19, Fe03,81, MgO0,63, CaO0,65, Na 2 1,54, 
K 2 O2,08. Une particularite des tectites est leur tres faible teneur en eau 
(moins de 0,01 % en masse). Cela pourrait provenir de ce que, au cours 
du choc, la roche fondue passe par l'etat de fluide supercritique [3]. 

Six champs de tectites relativement bien delimites ont ete reconnus 
a ce jour avec des datations assez precises. Le dosage des elements en 
traces et les rapports isotopiques ont permis d'etablir dans certains cas 
des correspondances entre le champ de tectites et un cratere d'origine 
(Tab. A3.I). 
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Fig. A3.1. Formation du « bouton » d'australite au cours du retour sur Terre de la sphere 
primaire de verre ; d'apres [1]. 



Tableau A3.I. Champs de tectites. 



Varietes de 
tectites 


Champ 


Cratere d'impact 


Age 
(millions d'annees) 


Bediasites 


Etats-Unis 


? 


35,4 


Moldavites 


Boheme et 
Moravie 


Cratere Ries 
(Allemagne) 


14,6 


Tectites 
ivoiriennes 


Cote d'lvoire 


Lac Bosumtwi 
(Ghana) 


1,3 


Australites 


Australasie 


? 


0,8 


Irghizites 


Oural meridional 


Zhamanshin 
(Kazakstan) 


1,1 


Tectites 
caraibes 


Caraibes 
Mexique 


Chicxulub 
(Mexique) 


64,5 



En 1980, le geologue W. Alvarez avait constate une tres forte teneur 
en iridium dans diverses strates de roches datant de la frontiere 
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chronologique entre le cretace et le tertiaire. Comme la teneur en iridium 
des meteorites est environ mille fois plus elevee que sur Terre, il attri- 
bua le pic d'iridium observe a la collision, a cette epoque, d'une enorme 
meteorite avec la Terre. Par la suite, des tectites datees de 64,5 millions 
d'annees ont ete trouvees a Haiti dans une couche de roches sedimen- 
taires riches en iridium confortant l'hypothese d'un impact de forte ener- 
gie cinetique. En 1991, un cratere d' environ 260 km de diametre et de 
65 millions d'annees fut decouvert a Chicxulub en bordure de la pres- 
qu'ile du Yucatan pres du Cancun, enseveli sous 1 km de sediments. 

Selon Alvarez, les effets climatiques catastophiques enframes par cette 
collision expliqueraient la disparition des dinosaures et d'autres especes 
animales. D'autres geologues pensent au contraire que la veritable cause 
de cette extinction serait le volcanisme tres intense qui regnait a la fin 
du cretace et qui aurait perturbe le climat en ejectant d'epaisses volutes 
de gaz carbonique et d'oxydes de soufre. D'autre part, une enorme inon- 
dation de basalte aurait eu lieu a-peu-pres a la meme epoque provoquee 
peut-etre par le choc de la meteorite. La controverse n'est pas close. . . 



1.2. Les verres lunaires 

L'absence d'eau sur la Lune rend les magmas visqueux et done favorise 
la formation de verres. C'est ainsi que le sol lunaire contient une grande 
variete de roches vitreuses [4], derivees des roches lunaires d'origine et 
transformees par les multiples impacts de meteorites et par les cendres 
volcaniques. Les fragments de verre lunaire rapportes par les expeditions 
Apollo et qui firent l'objet d'examens par de nombreux laboratoires [5], 
ont permis de mettre en evidence cette double transformation. Une part 
importante du sol est constitute d'agglomerats de particules cristallines 
incrustees dans une matrice vitreuse provenant de la lave ejectee durant 
les eruptions. Dans certains cas la composition de cette matrice vitreuse 
est proche de celle des olivines ((MgFe) 2 Si04). 



2. Les verres d'origine biochimique 

Les verres naturels biologiques sont surtout constitutes de silice. On a 
evalue que chaque annee se deposent au fond des oceans plusieurs gi- 
gatonnes de silice sous des formes tres variees : coquilles de vegetaux 
unicellulaires et squelettes d'eponges et de mollusques [6] . 

La syn these biologique de la silice s'effectue dans des conditions douces 
de temperature et de pH. II semble qu'une proteine, encore mal identifiee, 
permette la capture de l'acide silicique du milieu exterieur [7]. 
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2.1. Les diatom ites 

Les diatomites sont des roches a grande porosite formees par les co- 
quilles des diatomees, algues unicellulaires siliceuses. Tres friables, elles 
forment, lorsqu'elles sont broyees, une farine tres fine, le kieselguhr, 
qu'on emplole industriellement comme agent de pollssage, comme ele- 
ment de filtre ou comme isolant thermique. 



2.2. Les spicules 

Certaines varietes d'eponges ont un squelette mineral soit calcaire soit 
siliceux forme d'elements appeles spicules, repartis dans tout le corps de 
l'eponge ou concentres pour former des fibres. Dans le cas des eponges 
hexactinellides, les spicules siliceux en forme de fibres sont constitutes 
d'un axe central de proteines entoure de silice vitreuse hydratee. Les 
eponges Monorhaphis, qui font partie de cette classe, developpent des 
spicules gigantesques (longueur : 1 m, diametre : 5 mm) qu'elles utilisent 
comme pieu d'ancrage pour ne pas etre entrainees par les courants ma- 
rins. La tenacite du spicule Monorhaphis est tres elevee par suite de sa 
texture constituee de tubes circulaires de quelques microns d'epaisseur 
qui s'emboitent exactement les uns dans les autres [8] . 

Une autre variete d'eponges siliceuses, Rossella racovitze, developpe 
un squelette sous forme d'aiguilles faisant saillie dans toutes les direc- 
tions. Selon R. Cattaneo-Vietti, outre leur fonction protectrice, ces fibres 
joueraient pour cette eponge en forme d'oursin un role de conducteur de 
lumiere, comme le feraient des fibres optiques. Une etude recente [9] sur 
les spicules en silice de l'eponge Euplectella, qui fait aussi partie de la 
classe des hexactinellides, a montre que ces spicules ont egalement une 
texture rappelant celle des fibres optiques : un cceur de quelques micro- 
metres entoure d'une gaine d'environ 50 |xm de plus bas indice de refrac- 
tion. Autour de cette gaine, une structure lamellaire analogue a celle du 
Monorhaphis confere a ce spicule une tenacite remarquable. 

A l'etat fossile, les spicules forment des roches siliceuses claires et 
poreuses appelees spongolites. 
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A.4 




Les voies 

non-conventionnelles 

pour obtenir des verres 



Le refroidissement rapide d'un liquide ne constitue pas le seul moyen de 
former des verres. De nombreux verres peuvent etre obtenus dlrectement 
depuis un autre etat de la matiere (Fig. A4. 1) ou par polymerisation a 
partir d'une solution a basse temperature. 



endothermique 
A 



exothermique 




Fig. A4.1. Correspondances entre etats de la matiere. 
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1. Amorphisation du cristal 

On a deja signale (Chap. 1, Sect. 1) que le bombardement de cristauxpar 
des particules de haute energie (particules a, rayons (3 ou neutrons ra- 
pides) peuvent deloger de leurs sites, de maniere irreversible, les atomes 
du reseau cristallin [1]. On peut egalement obtenir des verres en appli- 
quant a des cristaux des ondes de choc d'intensite suffisante. De la silice 
vitreuse est ainsi produite en soumettant du quartz a des pressions tran- 
sitoires d'intensite comprise entre 35 MPa et 40 GPa. A des pressions 
superieures, la chaleur degagee entraine la fusion du cristal [2]. 

Les contraintes de cisaillement appliquees lors du broyage d'un cris- 
tal peuvent aussi conduire a un verre [3]. Ce phenomene a ete observe 
notamment en broyant du quartz ou du sulfure de germanium GeS2 . 

2. Formation d'un verre a partir de I'etat gazeux 

On distingue deux categories de methode de depot d'un verre a partir de 
la phase gazeuse : les depots non-reactifs et les depots reactifs. 

2.1. Depots non-reactifs 

La maniere la plus simple pour obtenir des couches minces vitreuses 
consiste a condenser des especes prealablement evaporees. Si la conden- 
sation s'effectue sur une paroi froide, il se forme un film amorphe car les 
atomes deposes n'ont pas la mobilite suffisante pour se disposer selon 
le motif cristallin. Dans l'industrie des semi-conducteurs, des elements 
comme Si, Ge, Se ou des alliages comme AsS, apres avoir ete mis en 
poudre, sont evapores sous vide puis se condensent sur une paroi froide 
en formant un film amorphe. Des verres metalliques de Fe, Co ou Bi sont 
egalement prepares par ce procede. L evaporation peut etre realisee par 
effet Joule, par un laser ou par un canon a electrons. 

Une autre methode tres utilisee pour obtenir des couches minces am- 
poules est la pulverisation cathodique. Elle consiste a appliquer une 
tension de plusieurs milliers de volts dans une enceinte contenant un 
gaz inerte comme l'argon sous basse pression. Le gaz devient un plasma 
dont les ions positifs projetes sur la cathode en arrachent les atomes de 
surface sans reagir avec eux. Ceux-ci se deposent sur un substrat place 
a proximite. 

2.2. Depots reactifs 

Les depots reactifs se forment a la suite de reactions entre especes chi- 
miques gazeuses ou a la suite de leur decomposition. Si le substrat est 
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chaud, une couche mince vitreuse se forme a partir des produits de re- 
action. Si le substrat est froid, le depot est une suie dont le frittage est 
realise par un chauffage ulterieur. II existe trois types de methodes pour 
realiser les depots reactifs : 

- La pulverisation cathodique reactive qui se distingue de la simple 
pulverisation cathodique par l'ajout a l'argon d'un gaz reactif comme 
l'oxygene. Des couches de silice vitreuse sont ainsi couramment ob- 
tenues avec une cible en silicium. 

- L'evaporation « flash », procede par lequel on produit dans une en- 
ceinte des vapeurs qui, par Taction d'un decharge electrique, se de- 
composent ou reagissent entre elles. Des couches de silicium sont 
deposees par cette methode en utilisant la decomposition du gaz 
silane SiH 4 , notamment pour les applications photovoltaiiques. 

- Le depot chimique a partir de vapeurs ou de plasmas (Chemical 
Vapor Deposition ou CVD) qui consiste a provoquer, en melangeant 
des vapeurs, une reaction en phase gazeuse a proximite d'une paroi. 
Selon le procede, la chaleur est apportee par une flamme ou par 
la paroi elle-meme. On obtient de cette maniere une suie de silice 
vitreuse ultra pure par hydrolyse du chlorure de silicium 

SiCl 4 + 2 H 2 -> Si0 2 + 4HC1 
ou par son oxydation : 

SiCl 4 + 2 ^Si0 2 + 2C1 2 . 

Ces reactions sont largement utilisees dans l'industrie des fibres op- 
tiques. Pour debarrasser la suie de verre des impuretes sous forme d'OH, 
on la traite par des gaz comme SOCl 2 ou un melange de chlore et d'helium. 

3. Formation d'un verre par polycondensation : 
le procede sol-gel 

Dans les procedes conventionnels d'elaboration des verres, les matieres 
premieres sont des cristaux qu'il faut porter a la temperature elevee 
du liquidus pour obtenir la structure desordonnee du liquide puis du 
verre. Depuis 1980 les chercheurs consacrent beaucoup d'etudes au pro- 
cede sol-gel qui offre la perspective d'obtenir un verre sans recourir a 
ces hautes temperatures. Cette methode decrite pour la premiere fois en 
1845 [4] repose sur des reactions apparentees a la polycondensation par 
laquelle deux molecules se combinent avec elimination d'une molecule 
d'eau formant ainsi le motif elementaire d'une macromolecule. Dans le 
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procede sol-gel on enchaine des unites monomeres [SiOd pour construire 
le reseau desordonne de la silice vitreuse [5-11]. 

II faut, pour commencer, disposer d'un precurseur moleculaire, c'est- 
a-dire d'un compose dont la molecule contient un silicium entoure d'oxy- 
genes dans une configuration tetraedrique. Cette molecule constitue la 
« brique » du futur reseau. Les substances les plus employees sont des 
alcoxydes de silicium : le tetraethylorthosilicate Si(OC2H5) 4 et le tetrame- 
thylorthosilicate Si(OCH 3 ) 4 , qu'on dissout dans Falcool. On ajoute pro- 
gressivement de l'eau a la solution. II en resulte la substitution graduelle 
des groupes OR (ou R est le radical alkyl) par des OH : 

I I 

— Si— OR + H a O -* — Si— OH + ROH 

I I 

A la suite de cette hydrolyse a lieu une phase de condensation car les 
fonctions reactives Si — OH produisent des liaisons siloxanes Si — O — Si 
en reagissant, soit entre elles : 

I III 

— Si— OH + HO — Si— -* — Si— O — Si— +H 2 

I III 

soit avec un groupe OR : 

I III 

— Si— OR + HO — Si— -* — Si — O — Si— ROH. 

I III 

Ces reactions, qui ont lieu a la temperature ambiante, provoquent l'ac- 
croissement continu de la viscosite de la solution. Celle-ci passe progres- 
sivement a l'etat de « sol », c'est-a-dire d'une dispersion colloiidale d'oligo- 
meres, puis a l'etat de « gel », reseau tridimensionnel de molecules dans 
les pores duquel le solvant et les produits des reactions sont emprisonnes 
(Fig. A4.2). 

L'etape suivante du procede consiste a secher le gel par chauffage, 
c'est-a-dire a evaporer la phase liquide retenue dans ses pores [5]. Cette 
operation est delicate lorsque le volume du gel est important car, des qu'il 
existe des interfaces liquide-gaz, il apparait des forces capillaires d'autant 
plus elevees que les pores sont etroits. II en resulte des contraintes pro- 
voquant des fissurations du gel. On aboutit a la fin du sechage a une 
poudre de silice, si la montee en temperature n'a pas ete extremement 
lente. Pour garder au gel son integrite, on peut adopter des conditions de 
temperature et pression hypercritiques pour le solvant, de telle sorte qu'il 
n'y ait plus d'interfaces liquide-gaz et done plus de pression capillaire [6]. 

A la suite de l'operation de sechage, on obtient un aerogel, substance 
tres fragile et tres legere dont la masse volumique est de l'ordre de 
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SOLUTION 







Fig. A4.2. Formation de silice par le procede sol-gel. 



0,2 g.cirr 3 . L'aerogel contient des groupes resi duels OH et OR. Pour 
transformer l'aerogel en silice on eleve progressivement la temperature 
jusqu'au domaine de transition vitreuse [7]. Des 300 °C les groupes OR 
sont remplaces par des OH puis, entre 300 et 1000 °C, les OH sont eli- 
mines. II en resulte une perte de poids de 5 % environ (Fig. A4.3). 

L'aerogel, de meme que la suie de silice obtenue a partir de vapeurs 
de SiCU (Sect. 2.2.), est transformable en un verre massif par un traite- 
ment thermique : le frittage. La densification s'effectue par ecoulement 
visqueux. D'apres Frenkel [8] l'energie disponible pour l'ecoulement vis- 
queux est egale a la reduction d'energie de surface. II resulte de cette 
hypothese que la cinetique de la densification est telle que : 



dp 
podt 



c"- 



ou p est la masse volumique de la phase solide, p la masse volumique 
du gel, o la tension superficielle et r\ la viscosite. C est une constante. 
Scherer a demontre la validite de cette hypothese [9]. L'action motrice 
de la tension superficielle ne se fait sentir que lorsque la viscosite s'est 
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Fig. A4.3. Variation relative de la masse d'un aerogel de silice en fonction de la tempera- 
ture; d'apres [7]. 



suffisamment abaissee c'est-a-dire a partir de 1000 °C. A 1150 °C, on 
atteint la densite de la silice (Fig. A4.4). Par rapport a l'elaboration de la 
silice par fusion de grains de sable, on gagne 550 °C car la temperature 
de fusion du quartz est superieure a 1700 °C. 

A Tissue de la phase de sechage, il subsiste generalement un gradient 
de concentration en OH. II en resulte done un gradient de viscosite qui 
peut, comme l'a suggere Scherer [5], avoir une influence favorable sur 
l'operation de frittage, en faisant debuter la condensation du cceur avant 
celle des surfaces. 

Les operations de sechage et de densification sont largement simpli- 
fiees lorsque la solution colloiidale est deposee sous forme d'un film sur 
un substrat. Dans ce cas, les reactions d'hydrolyse et de condensation se 
produisent rapidement au contact d'une atmosphere controlee. La proxi- 
mite d'une surface libre empeche tout developpement de contrainte ele- 
vee. Pratiquement la plupart des applications sol-gel concernent les reve- 
tements. Le depot du film est realise soit par trempage de la piece dans 
le recipient contenant la solution, soit par pulverisation, soit par centri- 
fugation. Des films de silice dont l'epaisseur peut atteindre 1 |xm sont 
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Fig. A4.4. Variation de la masse volumique d'un aerogel au cours de son echauffement, 
vitesse de chauffage 0,8 °C.min~ 1 ; d'apres [7]. 



couramment obtenus. En changeant la nature des alcoxydes on peut 
synthetiser des couches de verre de differents systemes (Si02-Ti02, bo- 
rosillcates, aluminosilicates. . .). Parmi les nombreuses applications des 
revetements sol-gel, l'une des plus connues concerne l'empilement de 
couches interferentielles de haut et bas indices de refraction (par exemple 
Ti02 et Si02) afin de controler la reflectivite de vitrages ou de pieces d'op- 
tique. Des films protecteurs sol-gel de silice et de zircone ayant un effet 
anticorrosion sur des metaux ou antirayure sur des polymeres ont ete de- 
veloppes. La technique sol-gel peut conduire a des couches hydrophobes, 
riches en fluor, deposees sur des pare-brise. Enfin des couches conduc- 
trices transparentes a base d'oxydes d'etain et d'indium ont ete egalement 
mises au point. 

Lorsque la viscosite du gel atteint la valeur convenable, il est pos- 
sible d'obtenir des fibres par etirage ou extrusion. Apres densification on 
aboutit a des fibres tres refractaires de silice ou de silico-aluminate qui 
ont trouve des applications aerospatiales. 
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Par ailleurs les caracteristiques du procede sol-gel permettent d'in- 
trodulre des molecules organiques au sein du reseau mineral [10]. On 
peut creer de nouveaux types de verre en utilisant, au lieu de l'alcoxyde 
de sillcium Si(OR)4, un precurseur mixte comme R x Si(OR)4_ x ou comme 
(RO^Si — R — Si(0R)3 qui contient a la fois les fonctions hydrolysables 
Si — OR, generatrices du reseau de silice, et des fonctions organiques 
Si — R qui restent fixees sur le squelette de silice. Souvent les groupe- 
ments R jouent le role de modificateur. lis conferent alors a la silice de 
nouvelles proprietes optiques, chimiques ou d'hydrophobie. 

Si, en revanche, R est un groupement polymerisable (epoxy, vinyl, 
methacrylate), il se comporte comme un formateur. On aboutit alors a 
des materiaux hybrides, sorte de nanocomposites qui se situent entre 
les verres mineraux et les polymeres, notamment en ce qui concerne le 
module de Young. On appelle parfois ces substances des ormosils (orga- 
nically modified silicates). 

D'autres materiaux hybrides peuvent etre obtenus en dissolvant une 
molecule organique dans la solution d'alcoxyde initiale. Le reseau de silice 
qui se forme apres l'hydrolyse et la condensation de la solution provoque 
une encapsulation de la molecule organique. On utilise ce procede pour 
introduire des chromophores organiques dans un verre, en particulier 
des spiropyranes dont les proprietes photochromiques sont bien etablies. 
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A.5 Viscoelasticite 




La viscoelasticite est l'etude des corps dont le comportement mecanique 
s'apparente a la fois a celui des solides elastiques et des liquides vis- 
queux. Les principales caracteristiques d'une substance viscoelastique 
sont d'une part sa reponse au cours du temps lorsqu'elle est soumise a 
une contrainte ou a une deformation et d'autre part la variation de cette 
reponse avec la temperature. 



1. Linearite 

La viscoelasticite est liee etroitement a la transition vitreuse puisque ces 
deux phenomenes sont conditionnes par 1'evolution de la viscosite avec la 
temperature. Toutefois, le comportement viscoelastique que Ton observe 
dans le domaine de transition est plus simple que la relaxation structu- 
rale. II s'agit en general d'un phenomene lineaire, c'est-a-dire que Ton 
peut admettre que les coefficients qui gouvernent la loi de comportement 
ne changent pas au cours du temps et ne dependent pas de l'intensite 
des sollicitations, a condition que la temperature reste constante et que 
le verre soit stabilise. 

Le principe de superposition de Boltzmann s'applique a la viscoelas- 
ticite lineaire. Dans l'enonce de ce principe, les termes « deformation » et 
« contrainte » peuvent etre permutes : « La contrainte (ou la deformation) 
supportee par un corps a un instant donne est la somme des contraintes 
(ou des deformations) que chacune des deformations (ou des contraintes) 
qu'il a subies dans le passe aurait produites a l'instant actuel si elle avait 
agi seule (Fig. A5.1). » 

La linearite de la viscoelasticite est le plus souvent sauvegardee parce 
que les tests mecaniques ne provoquent que des variations relatives de 
volume tres faibles (inferieures a 1CT 4 ) qui n'entrainent pas de change- 
ment sensible de la mobilite des elements moleculaires du reseau. Au 
contraire la linearite n'est plus maintenue, au cours d'un essai de relaxa- 
tion structurale, des qu'il implique un echelon de temperature superieur 
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Fig. A5.1. Principe de superposition de Boltzmann. (a) 
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modele simple 
Fig. A5.2. Modeles de Maxwell. 



modele generalise 



ou egal a 10 °C. La variation de volume resultante est alors, en effet, d'un 
ordre de grandeur plus eleve qu'au cours d'un essai mecanique [1]. 

Tout comportement viscoelastique peut etre decrit a l'aide de combi- 
naisons de deux modeles mecaniques simples : le ressort qui represente 
le comportement elastique o = Ge e et l'amortisseur qui represente le com- 
portement visqueux o = r|e v . c est la contrainte et e la deformation, G est 
le module de cisaillement et r| la viscosite. L' element de Maxwell qui com- 
porte un ressort et un amortisseur en serie est le modele viscoelastique 
le plus simple (Fig. A5.2). 

La cinetique de la deformation totale d'un element de Maxwell s'ecrit 

6 o 

e = e e + e v = — + - 
G r\ 



soit : 



Ge 



a 

i 



(A5.1) 



x = t\/G est le temps de relaxation de la contrainte de cisaillement. 



2. Relaxation 



L'experience la plus courante pour caracteriser un comportement visco- 
elastique est le suivi de la relaxation de la contrainte lorsqu'on impose 
soudainement une deformation que Ton maintient ensuite constante. 
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Dans le cas de l'element de Maxwell, on obtient par integration de l'equa- 
tion (A5. 1) : 

a[t) = Ge(0)exp 

soit : 

a[t) = a(0) exp ( -- J • (A5.2) 

Le rapport *P(t) = o(t)/o(0) est appele fonction de relaxation de la 

contrainte. On voit que dans le cas de l'element de Maxwell, il s'agit d'une 
simple exponentielle. 

Un comportement viscoelastique quelconque peut etre represents par 
n elements de Maxwell en parallele, supportant chacun une part de la 
contrainte totale o(t). C'est l'element de Maxwell generalise (Fig. A5.2). La 
fonction de relaxation qui lui correspond est une somme d'exponentielles 
qui s'ecrit : 

i= 1 i= 1 

n 

avec J2 w i= 1 • 
1=1 
Lorsqu'on adopte l'element de Maxwell generalise, on suppose implici- 

tement que la relaxation de la contrainte dans la substance etudiee est la 

somme de processus relaxationnels caracterises chacun par un facteur 

de ponderation et un temps de relaxation. 

Si Ton suppose que le temps x de relaxation de la contrainte varie 

continument et peut prendre n'importe quelle valeur, on peut envisager, 

pour sa distribution une fonction continue F(x) . La fonction de relaxation 

s'ecrit alors : 

poo 

V(t)= / F(x)e t/T dx. (A5.4) 

Jo 

Puisque f(0) = 1, on a : 

poo 

F(x)dx= 1. 



'0 

Comme les temps de relaxation couvrent plusieurs ordres de gran- 
deur, on prefere souvent prendre lnx comme variable au lieu de x. En 
posant alors xF(x) = H(x) et sachant que dx = xd(lnx), l'equation (A5.4) 
peut s'ecrire : 

/>+oo 

*¥{t)= H(lnx)e- t/T d(lnx). (A5.5) 



On appelle F(x) et H(lnx), les spectres des temps de relaxation. Linte- 
grale : 

(t>= / xH(lnx)d(lnx) 
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Fig. A5.3. La fonction de relaxation de la contrainte de cisaillement d'un verre sodocalcique 
mesuree a differentes temperatures ; d'apres [2], 



est le temps moyen de la distribution des temps associee a la fonction de 
relaxation *F. Elle est reliee a la viscosite r| par la relation : 



T1 = G<T>- 

Si Ton introduit la frequence de relaxation p = 1/ton obtient : 



/•oo 

¥(£) = / N(p)e pt dp 

Jo 



(A5.6) 



(A5.7) 



ou N[p)= l/p 2 F(l/p). 

L'equation (A5.7) montre que 'P(t) est la transformee de Laplace de la 

fonction de frequence N(p). 

La relaxation de la contrainte de cisaillement d'un verre sodocalcique 
a ete notamment analysee experimentalement par Kurkjian [2] en appli- 
quant une torsion constante a un echantillon en forme de baguette. La 
figure A5.3 montre la fonction de relaxation que cet auteur a obtenue a 
differentes temperatures. On observe que, si les courbes representatives 
sont tracees avec une echelle logarithmique du temps, elles peuvent etre 
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log t {f en s) 



Fig. A5.4. Fonction de relaxation de la contrainte de cisaillement pour un verre sodocalcique 
a 746 K; d'apres [2]. 



superposees, sur l'une d'entre elles choisie comme reference, par trans- 
lation parallele a l'axe des abscisses. Soit a T la valeur algebrique de cette 
translation, qui depend de la temperature et qu'on appelle fonction de 
transfert. A la temperature T, Kurkjian a trouve que, aux erreurs experi- 
mentales pres, la translation a effectuer vaut : 



Ah 
a T = — 



1 1 

¥ r ~ T 



ou T r est la temperature de reference prise egale a 746 K, et R est la 
constante des gaz parfaits. Pour Ah, qui a les dimensions d'une enthalpie 
d'activation, la valeur trouvee (628 kJ.mor 1 ) est tres voisine de celle de 
la viscosite dans ce domaine de temperature. 

La figure A5.4 presente la courbe de relaxation a 746 K a laquelle ont 
ete ajoutes, par le transfert valant a T , les points obtenus a trois autres 
temperatures. 

On dit que la relaxation de la contrainte respecte le principe de la 
simplicite thermorheologique, tout au moins dans le domaine de tempe- 
rature concerne par les experiences. Elle est caracterisee a la fois par la 
fonction de transfert a T et par la forme de la courbe de relaxation H'(t) 
en abscisse logarithmique. Cette forme est tres differente d'une simple 
exponentielle. La representation la plus utilisee est une somme d'expo- 
nentielles (equation (A5.3)). Le tableau A5.I donne, selon Rekhson [1], les 
coefficients de six exponentielles qui permettent un bon ajustement sur 
les valeurs experimen tales de la figure A5.4. On peut aussi determiner 
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Fig. A5.5. Spectre continu des temps de relaxation d'un verre sodocalcique ; d'apres [1]. 

Tableau A5.I. Coefficients de la fonction de relaxation ^Fft) = Ya=i w ; e tA; de la contrainte 
de cisaillement obtenus par Rekhson [1] par ajustement sur les resultats experimentaux de 
Kurkjian [2] pour un verre sodocalcique a T = 746 K. 
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numeriquement le spectre continu H(lnx) de l'equation (A5.5). La figure A5. 5 
montre le spectre relatlf a un verre sodocalcique pour une temperature 
ou sa viscosite vaut 10 11 Pa.s [1]. 



Fluage 



Le comportement viscoelastique peut egalement etre caracterise par des 
essais de fluage qui consistent a observer au cours du temps la deforma- 
tion d'une eprouvette chargee. 

Si la contrainte est appliquee brusquement au temps t = et mainte- 
nue ensuite constante, on constate (Fig. A5.6) : 

- une deformation instantanee Oct, 

- une deformation ab qui augmente de moins en moins vite au cours 
du temps, 

- une deformation be se produisant a vitesse constante. 
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Fig. A5.6. Courbe de fluage schematique. 



Puis si Ton effectue la decharge, c'est-a-dire qu'on applique, au temps t, 
une contrainte egale mais de signe oppose a celle appliquee au temps 
t = 0, on observe : 

- une deformation instantanee cd, 

- une deformation retardee de dont la cinetique tend progressivement 
vers zero. 



La courbe de fluage est une illustration du principe de superposition 
des contraintes du a Boltzmann. La charge et la decharge doivent in- 
duire, selon ce principe, des deformations egales mais de signe contraire 
et decalees dans le temps. Ces deformations sont de trois sortes : la defor- 
mation visqueuse, la deformation elastique instantanee et la deformation 
elastique retardee. 

Ala decharge, la deformation elastique instantanee cd compense exac- 
tement la deformation Oa produite a la charge. 

Le fluage visqueux provoque par la decharge compense celui du a la 
charge, mais il subsiste une deformation permanente cf due a l'intervalle 
de temps entre la charge et la decharge. 
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Seule l'elasticite differee, dont l'effet est decale dans le temps, se ma- 
nifeste par une courbe de decharge de. Si la decharge a lieu a un instant t 
tel que la deformation differee due a la charge est terminee, la courbe de 
est symetrique de la courbe af (Fig. A5.6). Cette derniere, qu'on appelle 
courbe de deformation elastique differee, est obtenue en soustrayant aux 
ordonnees de la courbe de deformation reelle abc la partie lineaire due a 
l'ecoulement visqueux, materialise par la droite Og parallele a be. L'elas- 
ticite differee s'observe des que le comportement viscoelastique du mate- 
riau n'est pas assimilable a celui d'un simple element de Maxwell. 

Le rapport J(t) de la deformation totale a la contrainte, qui a la di- 
mension inverse d'un module d' elasticity, est appele complaisance [1]. 
C'est la somme de trois contributions : elastique instantanee, elastique 
differee et visqueuse. En retranchant de J(t) la part visqueuse t/r\, on ob- 
tient la complaisance elastique JeU). Je(0) est la complaisance elastique 
instantanee. 

La fonction de retard : 

OU)= j e u)-j e m 



Je(0) - Je(c 



represente la variation relative, au cours du temps, de la complaisance 
elastique. On a 0(0) = 1 et <J>(c») = 0. 

Un element unique de Maxwell ne peut rendre compte de l'elasticite 
differee. Le modele elementaire le plus utilise pour decrire le fluage d'une 
substance viscoelastique est le modele de Burgers (Fig. A5.7). II est consti- 
tue d'un element de Maxwell et d'un element de Kelvin -Voigt en serie. 
II repose ainsi sur quatre parametres : G, G', ri et r\'. Les deux para- 
metres G' et r|' propres a l'element de Kelvin-Voigt definissent un temps 



de retard X = ^ . Pour ce modele 



O(t) = e 



t/x 



Le modele constitute de deux elements de Maxwell en parallele, qui est 
aussi regi par quatre parametres, coincide avec celui de Burgers. 

Mais, dans la realite, on observe que ces modeles simples ne per- 
mettent pas un ajustement convenable sur les resultats experimentaux. 
On est done conduit a utiliser le modele de Burgers generalise (Fig. A5.7). 
La deformation totale de ce modele est la somme des deformations de ses 
constituants distribues en serie et sa fonction de retard est [1] : 

in 
<1>U) = ^ Dk e tAk (A5.8) 

k=l 
m 

avec ^ Uk = 1 et ou X,k = ^/G^ est le temps de retard de l'element k. 

k=l 
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Fig. A5.7. Modeles de Burgers. 



Comme la fonction de relaxation ¥(£), la fonction de retard O(t) peut 
etre representee par une somme discrete d'exponentielles. La figure A5.8 
montre les resultats experimentaux de fluage obtenus par Rekhson 
et al. [3] sur une eprouvette en verre sodocalcique soumise a une tor- 
sion. La temperature de reference etait celle pour laquelle la viscosite est 
10 11 Pa.s. On voit que la forme de la courbe representative obtenue pour 
O(t) est voisine de celle de *F(t) determinee par Kurkjian. Le tableau A5.II 
indique les coefficients de la somme d'exponentielles qui s'ajuste sur la 
courbe experimentale de la figure A5.8. 
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Fig. A5.8. Fonction de retard de la contrainte de cisaillement ; d'apres [1]. 

Tableau A5.ll. Coefficients de la fonction retard O(t) = Y11t=-\ Vk e~ VXk si on applique une 
torsion a un verre sodocalcique lorsque sa viscosite est 70 11 Pa.s; d'apres [1]. 



i 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Vi 


0,0284 


0,0419 


0,1062 


0,1571 


0,4972 


0,1530 


his) 


5,45. 10 5 


8,65. 10 4 


3,22.10 2 


5,25. 10" 1 


6,30.10° 


3,27. 10 1 



De maniere analogue a *P(t), O(t) peut egalement etre representee a 
l'aide d'un spectre continu de temps de retard L(ln X) : 

L(lnX)e t/x d(]nX). 

00 

On peut ainsi definir un temps moyen de retard : 

/+CO 
XL(lnX)d(lnl) 
00 

comme on l'a fait pour (x). 
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Les fonctions de relaxation et de retard decoulent toutes deux de 
l'application du principe de Boltzmann. Les formes de leurs courbes re- 
presentatives sont caracteristiques de la loi de comportement de la sub- 
stance. Theoriquement, toutes les informations contenues dans la fonc- 
tion de retard sont dans la fonction de relaxation. Par consequent les 
parametres des deux series d'exponentielles correspondantes doivent ne- 
cessairement etre lies. Les relations generates entre &(t) et H'(t) font inter - 
venir la transformation de Laplace [4,5]. Duffrene et Gy [6] ont demontre, 
dans le cas de la visco elasticity lineaire, que (K)/(x) est une constante, 
independante de la temperature et de la charge. Pour le verre sodocal- 
cique, ils ont trouve experimentalement dans l'intervalle de la transition 
vitreuse (A,)/<t) = 0,82. 

4. Reponses aux sollicitations dynamiques 

Le comportement viscoelastique peut etre etudie par des essais dyna- 
miques. On enregistre par exemple la force de reaction d'une eprouvette 
au cours du temps lorsqu'elle subit une deformation qui s'accroit a Vi- 
tesse constante [7]. La figure A5.9 montre, a differentes temperatures, 
la relation entre la fleche et la charge d'une eprouvette de verre sodocal- 
cique en flexion trois points, lorsque la vitesse de croissance de la fleche 
est de 0,5 mm.min -1 . Lepaisseur du verre est de 4 mm et la distance 
entre les appuis de 20 mm. On voit sur la figure qu'a partir de 500 °C le 
comportement elastique et fragile du verre fait place progressivement au 
comportement ductile. 

Lorsqu'on etudie experimentalement la rheologie d'une substance, il 
est interessant d'appliquer des sollicitations periodiques, car elles per- 
mettent de choisir la periode des essais selon le domaine des temps de 
relaxation que Ton desire particulierement analyser. 

L'application d'une sollicitation sinusoiidale fait apparaitre un retard 
de la deformation e sur la contrainte o. Cette difference de phase 8, ap- 
pelee angle de perte, depend de la pulsation co dans le cas d'un corps 
viscoelastique. II est commode pour l'interpretation des resultats d'intro- 
duire les notations complexes : 

o*=o m e tot 
e* =oJ'(fli) 

ou J*(co) est une complaisance elastique complexe qui s'ecrit : 

J*(co) = Ji(co) + i J2(co). 
Son inverse G*(co) est le module d'elasticite complexe. II s'ecrit : 

G*(©) = Gi(co) + iG 2 (©) 
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Fig. A5.9. Relation entre la fleche et le chargement pour une eprouvette de verre sodocal- 
cique en flexion trois points (vitesse de croissance de la fleche 0,5 mm.min~ 1 ) ; d'apres [7]. 



Gi est appele module de conservation et G2 module de perte. On a : 

f S G2((0) 

tan 8= Tn—r- 
Gi(co) 

A chaque cycle, l'energie dlssipee par unite de volume vaut 

AW = no m e m sin 8. 

Lorsqu'on a mesure 8 a la pulsation co, les composantes du module com- 
plexe sont donnees par 



et 



Gi = — cos 8 



2 = — sm 8. 
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Fig. A5.10. Fonction de conservation d'un verre sodocalcique a 543,8 °C ; d'apres [8], 
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Fig. A5.1 1 . Fonction de perte d'un verre sodocalcique a 543,8 °C ; d'apres [8]. 



En normalisant G\ et G2, on definit une fonction de conservation 
Q(co) = Gi(co)/G et une fonction de perte Z(co) = G2(co)/G, G etant le module 
d' elasticity instantane. 

De Bast et Gilard [8] ont applique a une baguette de verre sodocalcique 
d' environ 1 mm de diametre un couple de torsion sinusoidal dans un do- 
maine de frequence compris entre 10~ 5 et 10~ 2 Hz et a des temperatures 
entre 490 et 550 °C. Les figures A5. 10 et A5. 11 montrent les variations 
de Q et de Z en fonction de log(co) et pour la temperature de 543,8 °C. La 
simplicite thermorheologique ayant ete constatee comme pour les essais 
statiques, les courbes relatives aux autres temperatures ont ete amenees 
par glissement en coincidence avec la courbe de reference. 
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Fig. A5.12. Comparaison entre les courbes de relaxation resultant des essais statiques et 
dynamiques. ; d'apres [8]. 



En outre, puisque le meme spectre des temps de relaxation doit gou- 
verner a la fois les comportements statique et dynamique, les resultats 
obtenus par les deux approches ne peuvent etre independants. Lorsqu'on 
connait G\ ou Gi, on obtient la fonction de relaxation ¥(£) par transfor- 
mee de Fourier : 



wm 1 [°° 1 Gi((0) . , , 
¥{t) = — / — smcotdco 

K Jo CO G 



nt) = - 

n JO 



1 G 2 (co) 



coscotdco. 






(A5.9a) 



(A5.9b) 



La figure A5. 12 montre, dans le cas du verre sodocalcique, la comparai- 
son des resultats des methodes statique et dynamique pour la determi- 
nation de la fonction de relaxation [8]. On voit que la concordance est 
remarquable. 
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5. Universality de la fonction de relaxation 

Par des experiences de torsion periodique pratiquees sur des baguettes, 
Mills [9] a determine les modules de conservation et de perte de differents 
verres, pour des temperatures s'etendant sur 100 °C de part et d'autre 
de T G . Pour chaque verre etudie, il constate que la simplicite thermo- 
rheologique s'applique. II parvient ainsi a representee comme l'avaient 
fait De Bast et Gilard, le spectre de chacun des deux modules par une 
seule courbe. Les courbes relatives aux differents verres ont la meme 
forme (Fig. A5. 13). On note seulement que la hauteur des spectres di- 
minue quand la teneur en alcalins augmente. Mills en conclut que la 
relaxation et le fluage des verres ne dependent que du reseau Si — O. A 
l'echelle microscopique l'element du reseau qui a le plus de chances d'etre 
affecte par la contrainte est Tangle des liaisons Si — O — Si. Mills suggere 
que le spectre des temps de relaxation est determine par la distribution 
des angles Si — O — Si (voir Fig. 1.23), distribution qui varie peu d'un verre 
de silicate a un autre. Chaque angle Si — O — Si apporterait une contribu- 
tion spectrale en proportion de sa concentration dans le reseau et de sa 
rigidite. 

Van den Brink [10] a effectue des mesures statiques de fluage sur 
des eprouvettes de differents verres de silicates, chargees en flexion trois 
points. En appliquant la transformation de Laplace, il convertit ses resul- 
tats experimentaux en des courbes de relaxation (Fig. A5. 14). II montre 
que les courbes relatives aux differents verres se superposent, dans la 
limite des erreurs experimen tales, si elles sont normalisees par leurs 
temps de relaxation moyens. 



6. Propagation et attenuation des ondes 
mecaniques 

Dans un milieu viscoelastique, la vitesse de propagation V et le coeffi- 
cient d'attenuation a des ondes d'oscillations transversales sont lies aux 
valeurs du module de conservation G\ et du module de perte G2 par les 
relations : 

Gi (co) = p V 2 / 1 ~ r „ (A5. 10a) 

G 2 (co) = p V 2 ^—2 (A5. 10b) 

(l + r 2 ) 
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Fig. A5.13. Variation des modules de conservation et de perte de differents verres de sili- 
cates ; d'apres [9]. 



ou p est la masse volumique, co la pulsation et r = ak/2n. La longueur 
d'onde X vaut 2n V/co. On peut montrer que r = tan 8/2 ou 8 est Tangle de 
perte. 

Tauke et aL [11] sont parvenus a effectuer des mesures de celerite et 
d'attenuatlon des ondes ultrasonores dans B2O3 entre 850 et 650 °C. Les 
spectres de relaxation (Fig. A5. 15) qu'ils tirent de leurs resultats s'elar- 
gissent lorsque la temperature s'abaisse, ce qui tend a montrer que la 
simplicite thermorheologique n'est pas satisfaite lorsqu'on s'eloigne for- 
tement de la temperature de transition vitreuse. 

Les constantes d'elasticite instantanees sont, par definition, les va- 
leurs limites des coefficients de proportionnalite entre contrainte et de- 
formation lorsque les frequences de sollicitation tendent vers l'infini. Si 
les solicitations sont dues au passage d'ondes mecaniques transversales, 
la valeur limite est le module de cisaillement G ; dans le cas d'ondes lon- 
gitudinales, c'est le module de Young E. Pour connaitre ces grandeurs 
dans le domaines de la transition vitreuse, on a parfois utilise [12] la 
mesure des vitesses des ondes ultrasonores, a des frequences de Fordre 
de 10 MHz. Mais les frequences les plus elevees (environ 20 GHz) qui 
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Fig. A5.14. Fonctions de relaxation de sept verres de silicates avant (a) et apres (b) 
normalisation ; d'apres [10]. 
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Fig. A5.15. Spectres des temps de relaxation de la contrainte de cisaillement dans B 2 3 a 
differentes temperatures ; d'apres [11]. 

Tableau A5.III. Valeurs des constantes elastiques du verre silico-sodocalcique dans I'inter- 
valle de temperature 550-600 °C; d'apres [14]. 



G (GPa) 


K (GPa) 


E (GPa) 


H 


25,4 


36,9 


62 


0,22 



doivent permettre d'approcher le plus possible les valeurs instantanees, 
sont obtenues par la spectrometrie de la diffusion Brillouin [13]. Dans 
cette methode, un faisceau laser intense traverse le verre. II engendre des 
vibrations acoustiques ou phonons (Chap. 4, Sect. 1.2) qui, a leur tour, 
agissent sur la lumiere : ils provoquent la diffusion d'une partie du fais- 
ceau. Puisque les phonons se propagent a une vitesse V, la lumiere qu'ils 
diffusent subit l'effet Doppler ; elle presente un ecart de frequence par 
rapport a la lumiere incidente qui vaut : 



Av 



2nV 



sin 



ou n est l'indice de refraction, Xo la longueur d'onde du laser et 9 Tangle de 
diffusion. V prend deux valeurs distinctes V T et V L selon que la diffusion 
est due aux vibrations transversales ou longitudinales. Le spectre de dif- 
fusion est done constitute d'une raie centrale due a la diffusion Rayleigh 
(Chap. 7, Sect. 4.4.2) accompagnee de deux couples de raies Brillouin 
dont les distances a la raie centrale sont proportionnelles aux vitesses 
des ondes transversales et longitudinales. 

Duffrene etcd. [14] ont teste par cette methode une composition silico- 
sodocalcique entre 100 et 1000 °C. La figure A5. 16 montre les vitesses de 
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Fig. A5.16. Celerites des ondes mecaniques transversales et longitudinales en fonction de 
la temperature dans un verre silico-sodocalcique ; d'apres [14]. 



propagation qu'ils ont obtenues en fonction de la temperature. On note, 
pour les deux types de vibration, un changement de pente a la transition 
vitreuse. En utilisant ces valeurs experimentales, les modules d'elasticite 
instantanes ainsi que le coefficient de Poisson \i ont ete calcules a partir 
des equations de Felasticite lineaire (Tab. A5.III) : 



G = pV T 2 



K=|[3V L 2 -4V|] 



E = pV4 



[3V L 2 -4V T 2 ] 



Vl 



v T 2 



M 



V 2 



2 2[V 2 -V T 2 ] 



La figure A5. 17 montre les variations de ces quatre grandeurs en fonction 
de la temperature [14]. 

Outre qu'elle permet la determination des constantes elastiques, la 
diffusion Brillouin offre un autre interet : elle apporte des informations 
sur la relaxation aux tres grandes frequences. La mesure de la largeur de 
la raie Brillouin permet une evaluation du coefficient d'attenuation a de 
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Fig. A5.17. Influence de la temperature sur les modules d'elasticite et le coefficient de 
Poisson d'un verre silico-sodocalcique ; d'apres [14]. 



l'onde acoustique qui lui est proportionnel. D'autre part Gy et at. [5] ont 
montre que le produit 2aVr peut s'identifier a la pente de la courbe *P(t) 
au temps 0. Par consequent, la quantlte 2aVr(x> peut etre consideree 
comme le rapport entre la vitesse de la relaxation au temps et la vitesse 
de relaxation moyenne. Puisque (x) est determine par la viscosite a travers 
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l'equation (A5.6), et que V T et a sont mesures sur le spectre Brill ouin, il 
est possible de determiner la quantite 2aV T <x) a partir des valeurs expe- 
rimentales de ses divers facteurs. La courbe de la figure A5.18 montre 
comment elle varie avec la temperature [14]. On voit qu'elle augmente 
fortement aux basses temperatures. Ce resultat montre que la spectre 
des temps de relaxation « se retrecit » quand la temperature decroit et 
qu'ainsi, lorsqu' on tient compte des phenomenes de relaxation les plus 
rapides, on ne peut plus admettre que le verre presente la simplicity ther- 
morheologique. Ducroux et at. [15] et Duffrene et at. [14] suggerent que, 
dans un verre sodocalcique, les processus de relaxation les plus rapides 
varient beaucoup moins avec la temperature que les processus les plus 
lents, qui, eux, evoluent comme la viscosite. Les faibles energies d'activa- 
tion, qui ont ete determinees pour les pics de frottement interne de basse 
temperature (voir Chap. 2, Sect. 3.1), confortent cette hypothese. 



7. Relaxation volumique 



Lorsqu'on impose, a temperature constante, un changement de pression 
ou de volume a une substance viscoelastique, sa reponse peut etre de- 
duite de la connaissance du module de relaxation volumique R(t). C'est le 
rapport de la pression a l'interieur de la substance a l'instant t a Fampli- 
tude d'une deformation isotrope imposee a l'instant 0. On peut exprimer 
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R[t) par : 

i?U) = 3Ke-(3Ke-3K g ) ¥'(£). 

Dans cette expression figurent les modules d'elasticie volumiques : K g 
est le module instantane et Kg est le module d'equillbre. Kg = 1/Kg et 
K e = 1/Ke sont appeles les compressibilites instantanee et d'equilibre. 
¥'(£) est la fonction de relaxation de la contrainte hydrostatique. 

¥'(0) = 1 et <F'M = 0. 

On en deduit : 

R[0) = 3K g et i?(oo) = 3Ke. 

Exprimee en fonction des compressibilites, la relaxation peut etre de- 
crite par l'equation : 

K(t) = Kg + (Ke - Kg) R(t) 

Le comportement viscoelastique sous sollicitation hydrostatique peut 
etre schematise par un systeme mecanique constitute de trois elements 
(Fig. A5.19) : un modele de Maxwell comportant un ressort de module 
3(Kg-Ke) en serie avec un amortisseur (r| v ) et, en parallele un autre ressort 
3Ke S . 

Avec un tel systeme on prevoit que dans le cas d'un essai a defor- 
mation constante, on observe une contrainte elastique instantanee puis 
une relaxation exponentielle de cette contrainte, le temps de relaxation 
valant : 



3(Kg-Ke) 



(A5.ll) 



Dans le cas d'un essai a charge constante, il y a egalement une elas- 

ticite differee mais il n'y a pas d'ecoulement visqueux bien qu'on ap- 

pelle parfois ri v la viscosite volumique. Pour le temps de retard X c , on 

trouve [6] 

KgTi v K g _ 



X c = 



3Ke(Kg-Ke) Ke 



Si on charge subitement le modele de la figure A5.19, la contrainte 
dans la branche de gauche est faible dans les premiers instants puis aug- 
mente progressivement au cours du temps pour tendre vers la contrainte 
reellement appliquee. On l'appelle parfois contrainte Active par analogie 
avec la temperature Active [1]. 

II est difficile d'appliquer des contraintes hydrostatiques au voisinage 
de la transition vitreuse et peu de resultats experimentaux ont ete rap- 
portes. Corsaro [16] est toutefois parvenu a mesurer la relaxation volu- 
mique de B2O3 dans cette zone de temperatures. La figure A5.20 montre 
la superposition des courbes de relaxation obtenues entre 217 et 293 °C 
par transfert parall element a l'axe des temps, selon une loi arrhenienne. 
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Tableau A5.IV. Constantes viscoelastiques du verre sodocalcique au voisinage de la tran- 
sition vitreuse pour les differents types de chargement. (tj)/(t) .' temps de relaxation moyen 
rapporte au temps de relaxation moyen des contraintes de cisaillement; (7^)/(v,) : rapport 
entre le temps de retard moyen et le temps de relaxation moyen pour un meme type de 
sollicitation. D'apres [6]. 





Sollicitation 
de cisaillement 


Sollicitation 
uniaxiale 


Sollicitation 
biaxiale 


Sollicitation 
hydrostatique 


<Xi>/<X> 


1 


1,23 


1,91 


0,70 


<W<Ti> 


0,82 


1,61 


1,51 


5,45 



La temperature de reference choisie est 280 °C. Corsaro en tire une ener- 
gie d'activation de 335 KJ.mol^Kr 1 , alors que celle de la viscosite dans le 
meme domaine de temperatures a ete trouvee egale a 398 KJ.mol _1 .K _1 . 
Les valeurs obtenues pour le module instantane et le module d'equilibre 
de ce verre sont respectivement 8,3 et 2,5 GPa. 

Aucune mesure directe de la compressibilite du verre sodocalcique 
n'a ete realisee jusqu'ici. Toutefois Gy [17] a montre que K^/Kg peut etre 
calcule a partir des resultats d'experiences de fluage-recouvrance sous 
charges pures uniaxiale et de cisaillement, pratiquees dans le domaine 
de la transition vitreuse. Duffrene et Gy [6] ont obtenu, par cette methode 
indirecte, K^/Kg = 0,138 et Kg = 6,765 GPa. lis ont egalement tire de ces 
experiences les donnees qui figurent sur le tableau A5.IV. 

Lorsque les pressions appliquees sont tres elevees, le comportement 
du verre devient non lineaire (voir Chap. 2, Sect. 3.2). On n'observe la 
recouvrance du volume initial, apres retour a la pression atmospherique, 
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qu'a la suite d'un traitement thermique. Ce comportement peut s'inter- 
preter formellement si Ton admet que le temps de retard X c peut etre plus 
long apres la decharge qu'au cours de la phase de charge. Cela signifierait 
que la viscosite volumique varie avec la pression Active. D'autres etudes 
sont necessaires dans ce domaine qui reste mal connu. 



8. Viscosite non-newtonienne 

Un fluide newtonien est un fluide dont la viscosite a temperature donnee 
est constante, autrement dit sa vitesse de deformation ou d'ecoulement 
est toujours proportionnelle a la charge qui lui est appliquee. On a ob- 
serve que certains liquides verrogenes s'ecartent de ce comportement. 
lis font partie des substances rheofluidifiantes : leur viscosite diminue 
lorsque la vitesse de deformation (ou la contrainte) est tres elevee. Ce 
phenomene a ete mis en evidence par diverses experiences d'etirage de 
baguettes, de compression entre deux plans paralleles et d'essais de ci- 
saillement entre un plan et un cone de grand angle. Un parametre utile 
pour etudier les fluides non-newtoniens est le nombre de Weissenberg 
defini par : 

u> = T e=^e (A5.12) 

G 

ou To est le temps de relaxation de la contrainte de cisaillement, r| la 
viscosite aux faibles contraintes (ou viscosite newtonienne) , G le module 
de cisaillement et e la vitesse de deformation. Le nombre de Weissenberg 
w est un nombre qui caracterise la violence de la sollicitation. II est egal 
au rapport entre la contrainte et le module de cisaillement. 

La figure A5.21 montre comment varie la viscosite d'un liquide sodo- 
calcique en fonction de w, entre 538 et 810 °C [7]. On voit que dans ce 
domaine de temperature r| est environ cinq fois plus faible que la viscosite 
newtonienne lorsque w = 10~ 2 . 

La question se pose de savoir si la rheofluidite est un phenomene 
perturbateur dans les operations de formage, eventuellement a l'origine 
d'instabilites et de casses au cours du fibrage, lorsque la viscosite new- 
tonienne est de l'ordre de 10 2 Pa.s. Or, Gy et al. [18] ont montre experi- 
mentalement que, dans le cas d'un silicate, il n'y a pas, dans ce domaine 
de viscosite, d'effet non-newtonien mesurable. 

Plusieurs modeles theoriques ont ete proposes pour interpreter la vis- 
cosite non lineaire des verres [7, 19, 20]. Bottinga [20] a montre que l'effet 
non-newtonien peut etre prevu a partir de la theorie d'Adam et Gibbs (voir 
Annexe A. 2). mais d'autres travaux sont necessaires pour aboutir a un 
ajustement convenable avec l'experience. 
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Conditions d'application des donnees 
de viscoelasticite 



Pour prevolr, par le calcul, la distribution et l'intensite des contraintes 
permanentes induites par des traitements industriels comme la trempe 
thermique, les donnees de viscoelasticite sont indispensables. Mais celles 
que nous avons considerees dans cette annexe ne concernent que le verre 
stabilise, c'est-a-dire le liquide surfondu. Pour prendre en compte la re- 
laxation structurale, il faut exprimer a chaque instant le volume speci- 
fique et la viscosite du verre en fonction des temperatures reelle et Active 
(voir Annexe A. 2). 

Par ailleurs, la geometrie des pieces a tremper peut faire apparaltre 
des contraintes de cisaillement et des contraintes hydrostatiques qui 
doivent etre traitees avec leur fonction de relaxation specifique. 
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Fracture du verre 




1 . Resistance theorique a la decohesion 
et resistance ultime du verre 

La resistance theorique du reseau vitreux a la decohesion n'a ete evaluee 
que de maniere tres approximative, puisqu'on ne sait pas precisement 
comment varie la force de la liaison Si — O en fonction de la deformation. 
On peut neanmoins mentionner deux types d'approches riches d'infor- 
mations sur un plan qualitatif. 

1.1. Approche chimique 

Naray-Szabo et Ladik [1] ont calcule le travail W necessaire pour la se- 
paration d'un oxygene d'un groupement Si04, en admettant que cette 
energie est la difference entre F energie coulombienne de formation du te- 
traedre Si04 et celle du groupe Si03. Par cette methode, ces auteurs ont 
trouve W = 3,456. 1CT 19 J. En assimilant Si04 a une molecule Si03 — O 
et en adoptant une fonction de Morse pour representer la variation de 
son energie potentielle U en fonction de l'eloignement r des deux ions, on 
peut calculer la force coulombienne F = dU /dr qui s'oppose a leur se- 
paration (Fig. A6. 1). Lorsque r = r = 1,6 A, les ions sont en equilibre ; 
on a alors U = -W et F = 0. Lorsque r » 2,2 A, F passe par un maxi- 
mum F m = 1,97. 10~ 9 N, que Ton peut assimiler a la resistance du lien 
moleculaire. 

La resistance o m du reseau vitreux a la decohesion est prise egale 
au produit de F m par le nombre N d'oxygenes pontants par unite de 
surface. A partir du volume molaire i>m de l'oxygene dans le verre, on 
calcule aisement N . Dans le cas de la silice pure, vm = 22,64. 10 24 cm 3 
et JV = 1,25. 10 15 cm 2 . On en deduit o m =N F m = 24, 7 GPa. 

Soules [2] a utilise une demarche similaire en modelisant le reseau 
vitreux par dynamique moleculaire. En derivant la force de liaison Si — O 
d'un potentiel de Born-Mayer, il trouve, a 625 K, qu'il y a rupture du 
reseau lorsqu'on lui applique une pression negative de 24 GPa. 



396 



Le Verre 



<? 


I 












| 


z 


b 


















b 






















1 




i 1,6/ 










1,97^ 


-1 





-1 
-2 




\/ 


2 


^2,2 


3 ^__^_ 


4 5 

distance interionique 


6 

(A) 


--1 




-3 


-/3,456 


















-4 








-5 




















-6 




















-7 





















Fig. A6.1. Resistance theorique a ladecohesion de la liaison Si0 3 — O; d'apres [1], 



Pour les verres contenant des modificateurs, on pourrait s'attendre, 
selon ce type de modele, a ce que la resistance mecanique varie en pro- 
portion du nombre d'oxygenes pontants contenus dans le verre. En rea- 
lite, Soules trouve par dynamique moleculaire un affaiblissement, par 
rapport a la silice, plus important. Ce resultat, qui s'accorde avec l'ex- 
perience, peut etre du a la presence dans le reseau de micro-cavites qui 
joueraient le role de concentrateur de contrainte. 



1.2. Approche mecanique 

Orowan [3] et Gilman [4] ont cherche a evaluer approximativement le 
travail a fournir pour creer deux surfaces de fracture dans un solide en 
eloignant deux plans d'atomes l'un de l'autre. On peut supposer que la 
contrainte macroscopique o (Fig. A6.2) entre ces plans d'atomes varie, en 
fonction de leur distance r, de la meme maniere que la force interato- 
mique F de la figure A6. 1 : o passe par un maximum puis decrolt jusqu'a 
ce que la distance entre les deux plans soit trop grande pour qu'il y ait 
interaction entre eux. Pour simplifier le calcul, il est commode, comme l'a 
propose Gilman [4], d'adopter pour a(r) une fonction sinus (Fig. A6.2) : 



o = o m sin 



2rc (r- r ) 



ou o m est la contrainte maximale que peut supporter le solide avant la 
fracture : c'est sa resistance a la decohesion. 
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Fig. A6.2. Resistance a la decohesion de deux plans d'atomes ; d'apres [4]. 



Le parametre X peut etre exprime en fonction du module de Young E : 



E=r 



dr J „ X 

r=i 



(A6.1) 



On peut representer l'energie depensee pour ecarter completement les 
deux plans d'atomes par 2y, ou y est l'energie libre de surface du solide : 



r ° + 5 . 2jc(r-r ), _ 
o m sin dr = 2y 



soit : 



2 Y = 



X0 n 



d'ou, en tenant compte de (A6. 1) : 



Om = 



El 

To 



1/2 



(A6.2) 



E et r sont connus sans ambiguiite. y est determinee experlmentale- 
ment par des essais de clivage d'eprouvettes prealablement fissurees (voir 
Sect. A6.3). Pour un verre donne, on trouve des valeurs de y qui varient 
selon les conditions operatoires. On obtient environ 4 J.rrr 2 dans une 
atmosphere inerte et entre 0,5 et 1,5 J.rrr 2 dans une atmosphere hu- 
mide [5]. 

Si Ton prend pour la silice dans une atmosphere inerte E = 70 GPa, 
r = 1,6 A, y = 4 J.rrr 2 , on trouve avec l'equation (A6.2) o m » 40 GPa. 
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1.3. Resistance ultime 

Les plus hautes valeurs de resistance mecanique des verres ont ete ob- 
servees experimentalement en atmosphere inerte avec des fibres ou des 
baguettes de silice fraichement mises en forme et selon des conditions 
d'etirage controlees [6-8] . Ces resultats, qui sont concordants entre eux, 
conduisent a retenir pour la resistance ultime du verre de silice 
o m « 14 GPa soit une deformation maximale d' environ 18 %. 

Comme on pouvait s'y attendre, les modeles elementaires que nous 
avons decrits ci-dessus ne s'accordent que d'assez loin avec l'experience. 
lis presentent toutefois l'interet de mettre en lumiere plusieurs para- 
metres susceptibles d'influer sur la valeur de la resistance. 

II convient enfin de mentionner les suggestions de Marsh concernant 
la resistance ultime du verre [9]. Cet auteur suppose que la fracture du 
verre sans defauts se produit lorsque la contrainte qu'on lui applique at- 
teint une valeur critique o y pour laquelle la substance perd son caractere 
elastique. Les fluages locaux qui en resultent provoqueraient la nuclea- 
tion d'une microfissure a partir de laquelle la fissure serait amorcee. Les 
conceptions de Marsh ont ete recemment evoquees pour interpreter le 
comportement mecanique de verres de silicate de sodium [10]. 

II faut egalement signaler la suggestion de Bartenev et Sanditov [11] 
qui proposent de relier la resistance ultime d'un verre a sa temperature 
de transition vitreuse, laquelle est proportionnelle a l'energie thermique 
a fournir pour la rupture des liaisons du reseau. On manque malheureu- 
sement de resultats experimentaux pour tester cette hypothese interes- 
sante. 



2. Les concentrateurs de contrainte et le critere 
de Griffith 

La resistance pratique des objets en verre prend des valeurs tres disper- 
sees et bien inferieures a la resistance ultime des fibres vierges (Fig. 2.25). 
Cette situation recut une interpretation de la part de Griffith [12] qui s'est 
appuye sur les travaux d'Inglis [13]. Ce dernier avait analyse par le calcul 
les concentrations de contrainte dans des plaques entaillees soumises a 
des forces exterieures. Inglis (Fig. A6.3) considere notamment une plaque 
soumise a une contrainte uniaxiale d'extension a a . Cette plaque comporte 
un trou elliptique dont le grand axe est perpendiculaire a la direction de 
la contrainte. Si les dimensions de l'ellipse sont petites par rapport a celle 
de la plaque, on trouve pour la contrainte locale o c au bord du grand axe 

1c 

Oc = Oa I 1 + T- 
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Fig. A6.3. Concentration de contrainte au bord d'une cavite elliptique percee dans une 
plaque sous tension uniaxiale. 



ou b et c sont respectivement les demi-longueurs du petit et du grand axe 
de l'ellipse. Si en outre b «: c, 



o c 1c „ / c 

— * — = 2( - 
a a b 



1/2 



(A6.3) 



ou p est le rayon de courbure a Fextremite du grand axe. 

Si la cavite elliptique est une fissure, on concoit que la concentra- 
tion de contrainte puisse etre tres intense et que o c atteigne la valeur 
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maximale que peut supporter le verre meme si la contrainte appliquee a a 
est modeste. 

Selon l'equation d'Inglls, la concentration de contrainte est determinee 
uniquement par la forme de la cavite et non par ses dimensions. Or, dans 
la realite, une grande fissure est plus dangereuse qu'une petite. Griffith 
chercha done a etablir un second critere de progression d'une fissure. 
II observe qu'un corps elastique comportant une fissure et soumis a des 
forces appliquees, peut etre assimile a un systeme thermodynamique re- 
versible. II s'efforce de determiner la configuration qui minimise l'energie 
totale du systeme, e'est-a-dire celle qui conduit a l'equilibre de la fissure. 
Griffith distingue deux parties dans l'energie totale U du systeme : l'ener- 
gie mecanique U m et l'energie de surface U s : 

U=U m + U s 

Le premier terme favorise la croissance de la fissure tandis que le se- 
cond s'y oppose. L'equilibre de la fissure est atteint quand, lors d'une 
croissance virtuelle de sa longueur, les variations des deux termes se 
compensent. A l'equilibre, on doit done avoir : 

dtf d^ + dl4 =0 
dc dc ac 

Les elements principaux du systeme sont schematises sur la figure A6.4. 
Par suite de la formation et de la croissance de la fissure jusqu'a la lon- 
gueur c, la complaisance de l'eprouvette s'est accrue et il en resulte un 
deplacement uo du point d'application de la charge P . 

II est important de remarquer que U m est elle-meme constitute de deux 
elements : U m = U a + U e . 

U a est l'energie potentielle des forces appliquees. Sa valeur est l'op- 
pose du travail effectue par ces forces lors du deplacement de leur point 
d'application. 

U e est l'energie elastique produite dans la piece sous charge par la 
formation de la fissure. Son comportement peut etre assimile a celui d'un 
ressort elastique (Fig. A6.5) : 

L7 e = Jp[u)du=^Uo (A6.5) 



Supposons que la fissure progresse de dc. II convient de distinguer 
deux cas extremes de chargement : 

1. Si la force P est constante, un simple poids par exemple, la crois- 
sance de la fissure provoque un deplacement duo de son point d'applica- 
tion et par consequent : dU a = -Poduo. 
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Fig. A6.4. Eprouvette fissuree sous charge constante illustrant schematiquement le critere 
de Griffith. 




Fig. A6.5. Schema illustrant I'influence de la longueur d'une fissure sur I'energie elastique 
emmagasinee dans une eprouvette chargee. 
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L'energie elastique emmagasinee dans l'eprouvette augmente. On ob- 
tient son accroissement dU e en derivant l'equation (A6.5) par rapport 
a uo : 

dUe = --^-duo 

dU e est represents par l'aire du triangle OMN sur la figure A6.5. 
Par consequent : 

dJ7 m = dJ7 a + dUe = --^-duo 

2. Si les points d'appli cation des forces appliquees ne se deplacent pas 
(mors fixe), uq est constant et dU a = 0. 

Dans ce cas la croissance de la fissure produit une relaxation de 
l'energie elastique emmagasinee. Sa diminution est representee sur la 
figure A6.5 par l'aire du triangle OMR. Au second ordre pres, on trouve : 

dl7 e = - Y du °- 

Done finalement : 

dL/ m = --^-duQ. 

On voit qu'on obtient pour dU m la meme valeur avec les deux types 
de chargement. On peut montrer plus generalement que le taux d'energie 
mecanique libere par la croissance de la fissure est independant du mode 
de chargement. 

Griffith, pour tester l'equation (A6.4), considere une plaque elastique 
contenant une fissure de longueur c et subissant une contrainte d'exten- 
sion uniaxiale constante durant la formation de la fissure (Fig. A6.3). On 
peut montrer que dans ce cas la croissance de la fissure entraine une 
variation d'energie mecanique dJ7 m telle que dU m = -dUe- 

Or Inglis [13] avait precedemment calcule la valeur de U e pour une 
fissure elliptique : 

U e = -^^- (A6.6a) 

D'autre part 

U s = 4cy (A6.6b) 

ou y est l'energie specifique de surface. 

Des equations (A6.4), (A6.6a) et (A6.6b) on tire la condition de crois- 
sance de la fissure 

o,>(^l)" 2 . (A6.7I 

Griffith observa qu'une entaille de profondeur c (Fig. A6.4) libere 
deux fois moins d'energie qu'une fissure interne de longueur 2c. 
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L'equation (A6.7) reste valable mais c represente alors la profondeur de 
l'entaille. II verifia experimentalement l'equation (A6.7) en mettant sous 
pression des tubes aux parois fines et des ampoules spheriques en verre. 
Des entailles macroscopiques de longueur comprise entre 4 et 23 mm 
avaient ete pratiquees avec un diamant sur les eprouvettes qui avaient ete 
ensuite recuites. Griffith observa le declenchement de la fracture lorsque 

a a c 1/2 = 0,26 MPa.m 172 (A6.8) 

a 5 % pres. Comme le module de Young du verre utilise valait 62 GPa, on 
tire de l'equation (A6.7) y = 1,75 J.rrr 2 , ce qui est une valeur acceptable 
dans une atmosphere non inerte (voir Annexe A.6, Sect. 4). 

D'autre part, de la comparaison des equations (A6.3) et (A6.8), on tire, 
en supposant que lorsque la fracture se declenche, o c atteint la valeur 
ultime o m : 

po^ /2 « 0,54 MPa.m 1/2 

Griffith prit p » 0,5 nm, valeur proche des distances interatomiques. 
On trouve ainsi o m « 23 GPa pour la resistance ultime. 

Pour expliquer le grand ecart entre cette valeur et les resistances 
reelles des objets en verre, Griffith suppose 1' existence a leurs surfaces 
de microfissures provenant de leur histoire anterieure (heterogeneites, 
contacts avec des corps etrangers. . . ). Ces microfissures sont invisibles, 
meme avec des appareils optiques, car, selon les hypotheses de Griffith, 
leur largeur est de l'ordre de grandeur de 2p soit 1 nm, ce qui est net- 
tement inferieur a la longueur d'onde de la lumiere. La revelation indi- 
recte de ces defauts, qu'on appelle fissures de Griffith, a pu etre realisee 
par differentes techniques de decoration (attaque fluorhydrique, echange 
d'ions) [6]. 

On peut etre tente d'appliquer le modele de Griffith meme dans le 
cas d'eprouvettes de verre n'ayant subi aucun dommage. On en vient 
alors a supposer que les boucles ou anneaux constitues des aretes des 
tetraedres d'oxygenes du reseau vitreux forment les « fissures de Griffith » 
qui imposent la valeur de la resistance mecanique ultime du verre. Le 
rayon r d'un tel anneau vaut approximativement 

n£ 
r s; — 

2k 

ou £ est la distance O — O et n le nombre d'unites tetraedriques composant 
l'anneau. 

En assimilant r a la demi-longueur de fissure c de l'equation (A6.7), 
on tire une expression pour n : 

4Ey 
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Fig. A6.6. Energie associee a une fissure sous contrainte d'apres [12]. 



Si on prend 

E = 73. 10 9 Pa (Tab. 2 .VI), 

y = 4 J.rrr 2 (Tab. 2 .VI) 

I = 0,26. 10 9 m (Tab. l.IV) 

o a * o m = 14. 10 9 Pa (Sect. 1.3) 

on obtient pour cet « anneau » n w 23, solt un diametre de 2 nm, valeur 
qu'il ne faut naturellement considerer que comme un ordre de grandeur. 
On a vu que le modele thermodynamique de Griffith (equations (A6.6)) 
implique qu'une fissure chargee n'est en equilibre qu'a condition qu'elle 
ait, pour une contrainte appliquee donnee, une certaine longueur c telle 
que (dU/dc) c=c = (Fig. A6.6). Les fissures plus longues devraient s'allon- 
ger et les plus courtes se refermer. Nous verrons dans les pages suivantes 
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mode I (ouverture) mode II (glissement) 

Fig. A6.7. Les trois modes de fracture. 



mode III (arrachement) 



que, dans la realite, les phenomenes sont plus complexes : on observe 
une croissance lente des fissures dans un large domaine de contralnte 
et, au-dessous d'un seuil, une guerison incomplete. Neanmoins, malgre 
les insuffisances de son modele, les concepts introduits par Griffith ont 
servi de base a la plupart des etudes sur la resistance mecanique des 
verres. 



3. La mecanique de la rupture 

Irwin et son ecole [14] developperent la mecanique de la rupture, nou- 
velle approche theorique pour determiner les conditions dans lesquelles 
une fissure se propage dans un solide elastique considere comme une 
matiere continue. Cette discipline fournit un cadre naturel pour la for- 
mulation generale du critere de Griffith. La mecanique de la rupture ana- 
lyse le champ local de contrainte qui entoure une fissure assimilee a une 
fente rectiligne infiniment etroite. 

Irwin commence par distinguer les trois modes elementaires de de- 
placement des surfaces d'une fissure (Fig. A6.7) : le mode I ou mode 
d'ouverture, le mode II ou mode de glissement et le mode III ou mode 
d'arrachement. Pour les solides fragiles comme le verre, le mode I est de 
loin le plus dangereux. Nous n'envisagerons par la suite que ce mode I. 

En un point M dont les coordonnees polaires par rapport a la pointe 
de la fissure sont r et 9 (Fig. A6.8), la solution d'Irwin pour la contrainte o 
et le deplacement u s'ecrit : 



o li =K I (2 7tr)- 1/2 f li (9) 



(A6.9a) 



iM = 



IK 



2k 



1/2 



6(6) 



(A6.9b) 



K\ est appele le facteur d'intensite de contrainte, l'indice I signifiant 
que la fissure est soumise au mode d'ouverture I. K\ est independant des 
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Fig. A6.8. Champ de contrainte au voisinage de la pointe C d'une fissure ; d'apres [14]. 



coordonnees r et 9 et ne depend que des conditions aux limites : charges 
appliquees et geometries de l'eprouvette et de la fissure. II caracterise 
a lui tout seul l'intensite du champ local. Les deux autres facteurs ne 
dependent que des coordonnees spatiales r et 9 autour de la pointe de 
la fissure. lis determinent la distribution du champ de contrainte, les 
dependances vis-a-vis de r et 9 etant totalement dissociees. 

Une autre quantite fondamentale est le taux de liberation d'energie 
mecanique (Fig. A6.9), que Griffith avait deja introduit : 



G = 



dU m 
dc 



(A6.10a) 



II est rapporte a l'unite de largeur du front de fissure et on peut encore 
l'ecrire : 

G=-^- (A6.10b) 

oA 

A etant l'aire de la surface creee par la fissure. 

Irwin [14] montre qu'il existe une relation simple entre K\ et G : 



E' 



(A6.ll) 
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Fig. A6.9. Eprouvettes fissurees permettant revaluation aisee du taux de liberation 
d'energie mecanique G. 



E' = E en contrainte plane et E' = E/ 1 - \i 2 en deformation plane ou \i est 
le coefficient de Poisson. 

Grace a l'equation (A6. 11), G et K\ sont deux grandeurs totalement in- 
terchangeables pour caracteriser l'intensite de la sollicitation d'une 
fissure. 

Afin de determiner experimentalement la resistance des materiaux a la 
fracture, on utilise des eprouvettes prefissurees dont la geometrie permet 
1'evaluation aisee de G et de K\ (Fig. A6.9). 

Au cours de l'essai, c'est habituellement la position des appuis ou des 
mors de l'eprouvette qui est imposee plutot que l'intensite du chargement. 
Lorsque la fissure progresse, l'energie mecanique liberee est alors conte- 
nue entierement dans l'eprouvette. La fissure s'arrete lorsque le systeme 
retrouve l'etat d'equilibre defini par Griffith. 

Pour schematiser la sollicitation subie par une microfissure de Griffith, 
on considere habituellement une petite fissure aux bords rectilignes de 
longueur 2 c, contenue dans une grande plaque elastique soumise a une 
contrainte appliquee o normale au plan de la fissure. Dans ce cas : 



Ki=<5[TZC) l/2 



(A6.12) 



et 



G = 



KO 2 C 



(A6.13) 



On peut facilement verifier qu'on retrouve bien, a partir des ener- 
gies calculees par Griffith (equations (A6.6)), la valeur de G donnee par 
l'equation (A6.13). En derivant U m (equation (A6.6a)) par rapport a sa 
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longueur 2 c, on obtient en effet : 

r dl/ m = 7i ale 
2dc ~ E 

Lorsqu'une fissure est a l'equilibre, on a, selon Griffith 

dU = dU m + dU s = 

ce qui, en tenant compte de l'equation (A6.10b), entraine pour G une 
valeur Gc telle que 

-G c dA + 2ydA = 

ou bien Gc = 2y. 

On tire de l'equation (A6. 1 1) : 

K l =K lc = (E'G c ) l/2 = (2E'y) 1/2 

Kic est appele facteur d'intensite de contrainte critique ou tenacite 

du solide. Si dans l'equation (A6. 12), on donne a K\ la valeur K\ C , on 
obtient une expression courante du critere de Griffith : 

o(7tc) 1/2 =K Ic . (A6.14) 



4. Role de I'environnement 

L'energie de surface d'un solide utilisee par Griffith est une grandeur qui 
depend de I'environnement. Si, dans l'atmosphere entourant un verre fis- 
sure, des especes moleculaires sont assez petites pour diffuser jusqu'a 
la pointe de la fissure et y etre adsorbees, l'energie mise en jeu lors de 
l'adsorption et eventuellement de la chimisorption, vient reduire l'energie 
necessaire a la decohesion [3, 5, 15, 16]. Ainsi, l'energie de surface des 
verres est maximale (environ 4 J.mr 2 ) dans le vide ou dans un environ- 
nement inerte et diminue dans une atmosphere humide. 

Schematiquement l'influence du facteur d'intensite de contrainte sur 
la vitesse de croissance des fissures des verres en atmosphere humide est 
representee sur la figure A6.10. Lorsqu'on fait varier l'etat de contrainte 
on observe un seuil K\ s , plus ou moins marque selon les verres, au- 
dessous duquel il n'y a pas de progression mesurable de la fissure. 
Lorsque le seuil K Is est bien defini, on peut admettre que pour K\ = K\ s la 
fissure est en equilibre. La valeur correspondante G s de G vaut 

K 2 
G s =-^ = 2y e . 
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Fig. A6.10. Influence schematique du facteur d'intensite de contrainte sur la Vitesse de 
croissance d'une fissure d'un verre dans un environnement reactif. 



Formellement, puisqu'il s'agit d'une valeur obtenue a l'equilibre, y e peut 
etre assimilee a l'energie de surface du verre dans l'environnement 
considere. 

Dans le cas des verres sodocalciques, [17], Ki s et G s valent environ 
respectivement 0,25 MPa.m 1/2 et 0,8 J.mr 2 . II semble que, pour ce type 
de verre, l'etat d'equilibre de la fissure pour K\ = K Is soit lie a l'appari- 
tion d'une couche desalcalinisee, produite par echange ionique entre le 
sodium du verre et les ions hydronium provenant de l'environnement hu- 
mide [17-19]. II est frappant de constater que la valeur de y e deduite de la 
fissuration en milieu humide soit, pour certains verres, voisine de celle de 
la tension superficielle du liquide (Chap. 2, Sect. 6). II se peut que cette 
proximite ne soit pas fortuite, car dans les deux cas l'etat energetique de 
la surface est stabilise. 

Lorsque K\ depasse la valeur K Is , la fissure n'est plus en equilibre. Elle 
commence par croitre avec l'energie elastique liberee. Puis la croissance 
se trouve limitee par la vitesse de transport des molecules d'eau a la 
pointe de la fissure et non plus par la valeur de K\ . 
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Lorsque K\ = K IC , l'energie mecanique liberee vaut le double de l'ener- 
gie de surface 7 du verre dans le vide (ou dans une atmosphere inerte) 

K 2 

Pratlquement, K\ C est la valeur de K\ qui declenche spontanement la 
fracture lorsqu'on met rapidement en charge une eprouvette fissuree. 
Pour les verres sodocalciques K IC « 0,75 MPa.m 1/2 et Gc « 8 J.rrr 2 . 

A partir du moment ou K\ atteint K\ C , la fissure n'a plus besoin de l'in- 
teraction avec l'environnement pour progresser. Pour K\ > K\ C , la vitesse 
de la fissure augmente fortement puis se stabilise a une valeur limite v Q 
qui vaut environ la moitie de la celerite des ondes elastiques longitudi- 
nales. 

A l'aide d'eprouvettes analogues a celles de la figure A6.9, de nom- 
breuses etudes experimentales sur la croissance des fissures dans les 
verres ont ete menees [20, 21] qui ont mis en evidence notamment l'in- 
fluence de l'humidite relative (Fig. A6.ll), de la composition des verres 
(Fig. A6. 12) et de la temperature (Fig. A6. 13). 

Les concepts de thermodynamique enonces par Griffith nous per- 
mettent de prevoir que si K\ > K Is la fissure doit progresser, mais ils ne 
nous renseignent pas sur les mecanismes physico-chimiques qui cont- 
rolent la cinetique du processus. 

Charles et Hillig [22] ont propose un modele semi-empirique de fis- 
suration reposant sur un mecanisme de corrosion et de dissolution du 
reseau vitreux par l'eau, qui serait accelere par la contrainte. Un peu 
plus tard Wiederhorn [20] suggera d'une part que le phenomene essentiel 
qui determine la vitesse de propagation de la fissure est la cinetique de 
l'attaque chimique des liaisons Si — O par H 2 et d'autre part que cette 
reaction est acceleree par la contrainte. Son modele aboutit a une expres- 
sion de la vitesse de croissance v de la fissure [23] : 

v = v exp(aKi) (A6.15) 

ou a est une constante et v une fonction de l'humidite. Pour la silice dans 
une atmosphere d'humidite 50 % on peut prendre v = 1,30. 10~ 22 m.s 1 
et a = 65,6 MPa~ 1 .rrr 1/2 et pour le verre sodocalcique dans les memes 
conditions v = 8,34. 10" 14 m.s 1 et a = 39,8 MPar 1 .mr 1 /2 . 

Quoique cette equation s'accorde assez bien avec l'experience pour les 
faibles valeurs de v, on prefere le plus souvent utiliser pour les applica- 
tions une expression purement empirique : 

v=v 1 K{ 1 (A6.16) 

ou n est un coefficient qui exprime la resistance du verre a la corrosion 
sous contrainte. La valeur de n varie entre 10 et 50 selon le type de verre 
et l'environnement. 
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Fig. A6.11. Vitesses de croissance des fissures dans le verre sodocalcique pour des 
atmospheres de divers degres hygrometriques ; d'apres [20]. 



Michalske et Bunker [24] ont cherche a demontrer directement que 
la presence de contralntes provoque un accroissement de la vitesse d'hy- 
drolyse des liaisons Si — O. Leur etude a porte sur les molecules circu- 
laires constituees de tetraedres Si04 partageant deux a deux un oxygene, 
et qu'on appelle cyclosiloxanes. II est etabli que la configuration en an- 
neaux de ces molecules induit des deformations des liaisons chimiques 
d'autant plus elevees que les anneaux sont constitutes d'un petit nombre 
d'atomes. Ces cyclosiloxanes peuvent etre synthetises a partir de compo- 
ses organiques. En outre, ces molecules ont des frequences propres de 
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Fig. A6.12. Vitesse de croissance des fissures de differents verres dans I'eau ; d'apres [21]. 



vibrations qui sont specifiques de leur forme si bien que les evolutions de 
leurs concentrations peuvent etre suivies par spectroscopic infrarouge. 
Michalske et Bunker [24] ont ainsi observe que leur vitesse d'hydrolyse 
s'accroit avec l'energie de deformation (calculee a partir de valeurs d'en- 
thalpie). Selon leurs resultats, une contrainte de 5 GPa multiplie par 100 
environ la vitesse d'hydrolyse. 

Michalske et Freiman [25] ont mis en evidence l'aptitude de la mole- 
cule H 2 a diffuser dans une fissure en raison de ses petites dimensions. 
Parvenue en fond de fissure, son action comporterait trois e tapes succes- 
sives (Fig. A6. 14) : 

a) adsorption : lorsque la contrainte est moderee, une molecule d'eau 
se fixe le long d'une liaison Si — O ; 
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Fig. A6.13. Influence de la temperature sur la Vitesse de croissance d'une fissure d'un verre 
sodocalcique sous contrainte ; d'apres [21]. 



b) reaction : lorsque la liaison Si — O est fortement etiree par la cont- 
rainte, la molecule d'eau donne un electron au silicium et un proton 
a l'oxygene, ce qui cree deux liaisons O — H ; 

c) repulsion : les groupements polaires O — H qui viennent d'etre for- 
mes se repoussent. 

Au terme de la troisieme etape, la fissure s'est allongee de la dimen- 
sion d'une liaison. L'action de l'eau selon ce modele se traduit par une 
desagregation sans qu'il y ait de matiere extraite du verre. 



5. Guerison des fissures 

Lorsque G < G s on s'attend a ce que, selon le critere de Griffith, la As- 
sure se referme au moins partiellement. Les resultats des experiences 
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Fig. A6.15. Propagation, guerison et reouverture des fissures dans les verresde siliceet de 
silicates (comportement schematise). G : Taux de liberation de I'energie mecanique ; G c : Va- 
leur declenchant la fracture catastrophique ; G s : Valeur correspondant a la Vitesse de pro- 
pagation nulle ; G g : Valeur entrafnant la fermeture de la fissure ; G* : Valeur necessaire a la 
reouverture d'une fissure « guerie et vieillie ». 



entreprises sur la sillce et les verres sodocalclques [26, 27] dans une at- 
mosphere humide sont schematises sur la figure A6. 15. En soulageant 
progressivement les contraintes appliquees a une eprouvette fissuree, on 
observe, pour la silice comme pour le verre sodocalcique, que la fissure 
se referme lorsque G < Gg. La figure A6.16 montre comment varie G g 
avec 1'humidite relative. On voit que Gg vaut environ 0, 15 J.mr 2 tant que 
l'humidite relative est plus grande que 20 %. Pour les faibles humidites 
Gg tend vers 0. Ces valeurs s'accordent avec les resultats des mesures 
d'energie d'adhesion entre deux surfaces de silice obtenues avec un dis- 
positif piezo-electrique [28]. Sur la figure A6. 16 sont egalement represen- 
tees les valeurs de Gg calculees a partir de l'hypothese selon laquelle les 
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liens qui s'etablissent entre les flancs de la fissure sont des liaisons hy- 
drogene entre les molecules d'eau adsorbees par les deux surfaces. On 
voit que l'accord entre ce modele et l'experience est satisfaisant. G g repre- 
sente done le double de l'energie d'adhesion entre la surface du verre et 
l'eau. 

Lorsqu'apres avoir fait propager une fissure, on la laisse un certain 
temps au repos et qu'ensuite on cherche a la faire croitre a nouveau, 
on note des comportements differents pour la silice et le verre sodocal- 
cique. Dans le cas de la silice la valeur de G| necessaire a la reouverture 
de la fissure augmente peu avec le temps et reste voisine de Gg. En re- 
vanche, dans le cas du verre sodocalcique, Gg croit sensiblement avec la 
duree du vieillissement en se rapprochant de la valeur de G s (Fig. A6. 17). 
Michalske et Fuller [27] suggerent que les liaisons entre les deux sur- 
faces se renforcent progressivement grace a des cations alcalins emanant 
de Finterieur du verre et qui doivent etablir des ponts entre les hydroxyles 
des deux surfaces. Ce phenomene rend la guerison des fissures dans les 
verres contenant des alcalins plus effective que dans le cas de la silice. 
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Fig. A6.17. Influence de I'age d'une fissure d'un verre sodocalcique sur le taux de libera- 
tion d'energie G* necessaire a sa croissance a la Vitesse de 1CT 7 m.s~ 1 , a la temperature 
ambiante ; d'apres [26]. 



Resistance mecanique des fibres de verre 



Comme on l'a vu (Annexe A.6, Sect. 1.3), la resistance de fibres de verre, 
lorsqu'elles ont ete protegees de tout contact mecanique, est tres elevee 
et tres peu dispersee. Le tableau A6.I donne les valeurs de resistance a 
la traction de fibres industrielles. On note une influence tres marquee de 
la composition. La continuity du reseau vitreux, c'est-a-dire la proportion 
d'oxygenes pontants, explique en grande partie les variations observees. 
La figure A6.18 montre la resistance a la flexion de fibres de verre de 
silice et de borosilicate de sodium [29]. On observe que le passage de la 
temperature de l'azote liquide a la temperature ambiante n'augmente pas 
la dispersion mais en revanche provoque une reduction de la resistance 
d'un facteur trois environ. On attribue cette degradation a la presence 
de la vapeur d'eau. La figure A6. 19 montre la forte influence de l'humi- 
dite, exprimee en point de rosee, sur la resistance mecanique de fibres 
de verre de borosilicate [29]. En atmosphere humide, le verre sans defaut 
est, comme le verre prefissure, sujet a la fatigue statique. La figure A6.20 
indique la duree de vie de fibres de silice soumises a une contrainte d'ex- 
tension [7]. On peut constater que la fatigue est d'autant plus marquee 
que la teneur en vapeur d'eau est plus elevee. 
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Tableau A6.I. Influence de la composition du verre surla resistance en traction de quelques 
fibres de verre industrielles a la temperature ambiante (mise en charge rapide). 



Verre 


Composition 


Resistance 

en traction 

(GPa) 


Sodocalcique 


75 Si0 2 , 15 Na 2 0, 10 CaO 


2,9 


Verre E 


56 Si0 2> 15 A1 2 3 , 23 CaO, 6 B 2 3 


3,4 


Verre R 


60 Si0 2 , 25 A1 2 3 , 9 CaO, 6 MgO 


4,2 


Verre S 


65 Si0 2 , 25 A1 2 3 , 10 MgO 


4,7 


Silice 


100 SiQ 2 


6,5 
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Le mode d'action de l'eau sur la resistance mecanique des fibres fait 
l'objet de controverses. Selon Michalske et al. [30] une relation entre K\ 
et la vitesse de croissance de la fissure, comme l'equation (A6.15), per- 
met d'interpreter correctement la fatigue statique observee experimenta- 
lement avec les fibres vierges de silice. On peut toutefois suggerer une 
autre explication. On a observe, en effet des valeurs voisines pour les 
energies d'activation de la diffusivite de l'eau et de la duree de vie sous 
charge des fibres de silice [31]. II est reconnu d'une part, que les cont- 
raintes favorisent la diffusion de l'eau et d'autre part, que la presence 
d'eau dans le reseau vitreux abaisse les proprietes mecaniques comme 
le module de Young, la viscosite et la limite d'elasticite [32]. Ainsi la dif- 
fusion de l'eau dans une fibre sous contrainte pourrait entrainer une 
reduction de la section utile et done un accroissement de la contrainte 
supportee par la partie centrale de la fibre. Dans le seul cas ou les condi- 
tions experimentales permettent l'observation de la surface de fracture, 
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on a note pour la plupart des fibres testees que l'origine de la fracture est 
localisee dans la partle centrale de la section [33]. Ainsi, il semblerait que 
la fatigue du verre sans defaut resulte d'un rearrangement structural qui 
abaisse les proprietes viscoelastiques et non d'un effet de corrosion. 

L'effet nefaste de l'humidite peut etre evite par un revetement imper- 
meable. Des films de certains metaux a bas point de fusion comme l'etain, 
le zinc, Faluminium et l'indium, ont pu etre deposes en faisant passer 
dans un bain de metal fondu la fibre qui vient d'etre etiree [34]. Sur 
la figure A6.21 on voit que ce type de revetement abaisse legerement la 
resistance hors fatigue de la fibre de silice (a -196 °C) mais double la 
resistance en atmosphere humide. 
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A.7 Statistique de Weibull 




La resistance mecanique d'un article en verre est fixee par le defaut le 
plus grave existant dans sa region sollicitee. Par consequent, si cette zone 
s'elargit soit parce qu'on prend une piece de verre plus grande, soit parce 
qu'on change les conditions de sollicitation, on aura une probabilite plus 
elevee de rencontrer un defaut plus important et ainsi la resistance me- 
canique risque d'etre abaissee. La methode statistique la plus commune- 
ment employee pour prendre en compte cet etat de fait et pour exprimer 
la fiabilite d'une piece de verre, repose sur la loi de Weibull [1]. 

Weibull, qui etudiait experimentalement la resistance de fils de coton, 
s'inspira, pour exprimer la relation entre la dimension d'une eprouvette et 
sa resistance mecanique, de l'image d'une chalne constitute de maillons 
en serie. Considerons par exemple une chaine formee de deux maillons 
de longueur Ai et A 2 . Si cette chaine est soumise a une contrainte de 
traction a, la probabilite S de sa survie vaut : 

S (a, Ai + A 2 ) = S (a, Aj) x S (a, A 2 ) . 

La fonction S(a) doit d'autre part etre positive, continue et decroissante 
avec 

pour o — > S — > 1 
pour o -> c» S -> 0. 

Ces conditions sont realisees si 

S(a,A) = e- ANM (A7.1) 

ou N(a) est la densite lineique des defauts critiques provoquant la rupture 
a une contrainte o. 
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La probability de rupture p s'en deduit : 

p [a, A) = 1 - S = 1 - e AJVlo) . (A7. 2) 

Pour N(a), Weibull propose l'expression : 

N(a) = (jjA (A7.3) 

m est un coefficient, appele module de Weibull, qui caracterise l'etroi- 
tesse ou la largeur de la distribution des tailles de defauts et o est une 
contrainte moyenne. Une valeur elevee de m correspond a une population 
de defauts dont les tailles sont peu dispersees. 

Si Ton tient compte de ce que la resistance d'un defaut de faille a est, 
selon la theorie de la mecanique de la rupture, proportionnelle a ar 11 " 2 , 
l'equation (A7.3) est equivalente a : 

/ \ -m/2 

N(a) = ( — ) (A7.4) 

ou oq est une longueur de normalisation. On exploite les diagrammes de 
Weibull sous forme logarithmique. L'equation (A7.1) peut s'ecrire : 

In In ( - ) = In A + In N(a). (A7.5) 

Reportant dans (A7.5) la valeur de N(a) tiree de (A7.3), on ob tient : 

In In ( — ) = In A + m lno - m lno . (A7.6) 

Pratiquement, on numerote apres rupture les eprouvettes dans Fordre 
croissant de leur resistance mecanique et on porte en abscisse le loga- 
rithme de la contrainte o et en ordonnee le logarithme du logarithme de 
l'inverse de la probability de survie. L'equation (A7.3) est bien adaptee aux 
distributions de defauts superficiels des verres car les diagrammes expe- 
rimentaux selon la representation de Weibull (equation (A7.6)) donnent 
des droites s'il n'y a qu'une seule famille de defauts (Fig. A7. 1). Lorsqu'on 
a trace une droite de Weibull relative a une longueur d'eprouvette A , on 
peut, par une translation egale a In (A/A ) dans le sens des ordonnees, 
prevoir les probabilites de survie pour une longueur A. Les diagrammes 
de Weibull s'appliquent egalement aux defauts repartis sur la surface 
d'une feuille de verre. La Figure A7.2 montre les probabilites de rupture 
de feuilles de verre flotte mises en flexion spherique a l'aide de deux an- 
neaux concentriques de diverses dimensions [2]. 
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Propagation de lumiere 

coherente dans les fibres 

optiques : elements 

theoriques 



L'invention du laser a permis le developpement d'un systeme optique de 
communication ou l'information a transmettre est contenue dans une 
onde lumineuse qui chemine a l'interieur d'une fibre de verre. 

1. Les modes de propagation dans une couche 
dielectrique 

Pour trouver a quelles conditions les ondes lumineuses coherentes emises 
par un laser se propagent dans les fibres optiques, il est commode de trai- 
ter d'abord de la propagation dans un guide plus simple, constitute d'une 
couche dielectrique plane infinie, d'indice n\ et d'epaisseur 2a, comprise 
entre deux regions d'indice plus faible n 2 (Fig. A8.1). La propagation gui- 
dee d'une onde parallelement aux surfaces de cette couche peut etre 
consideree comme resultant de la superposition de deux ondes planes 
progressives Qi et Q 2 de meme amplitude, en phase l'une avec l'autre et 
inclinees d'un angle +9 par rapport aux frontieres. A chacune de ces deux 
ondes, on peut associer, conformement a la representation geometrique 
classique, une direction de rayons lumineux qui lui est perpendiculaire 
(Fig. A8.2). 



Fig. A8.1. Couche dielectrique plane. 
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Fig. A8.2. Propagation de la lumiere dans une couche plane par superposition de deux 

ondes planes. 



Une premiere condition necessaire pour que la propagation guidee ait 
lieu est que la reflexion des rayons lumineux soit totale, c'est-a-dire que 



sin 



H2 

ni' 



(A8.1) 



La seconde condition est que les deux ondes planes Qi et Q 2 puissent 
progresser sans alteration dans le guide en depit des reflexions qu'elles 
subissent. Sur la Figure A8.3 on a represents deux fronts successifs Pi 
et P 2 de la meme onde. Entre ces deux plans, le rayon CD subit deux 
reflexions sur les frontieres du guide alors que le rayon AB n'en subit 
pas. Pour que le front d'onde reste plan, il faut realiser la condition d'in- 
terference constructive c'est a dire qu'entre les vibrations parvenant aux 
points B et D Fecart de phase soit un multiple de 2ji. Lequation (A8.2) 
doit done etre verifiee : 



2nni 



(CD-AB) + 20 = -2m7t: 



(A8.2) 



ou X est la longueur d'onde dans le vide, m est un entier et <J> est le saut 
de phase qui accompagne la reflexion totale. 

La difference de longueur geometrique entre les chemins vaut : 



(CD-AB) = 4a cos( 



(A8.3) 



En outre l'expression de <J> en fonction de 9 est donnee par la theorie 
electromagnetique [1]. Pour une onde polarisee dans le plan d'incidence, 
on a : 



tan 



O 



rij sin 2 



'^ 



Til cos 9 



(A8.4) 



Annexe 8 - Propagation de lumiere coherente... 
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Fig. A8.3. Combinaison des ondes guidees apres reflexion. 



Compte tenu de (A8.3) et (A8.4), l'equation (A8.2) devlent : 
2nni 



X 



4 a cos 9 + 4 arctan ( 



n 2 sin 2 8 - n| 



r\\ cos 9 



2mi (A8.5) 



II est utile d'introduire deux parametres sans dimension : 
la « frequence normalisee » definie par : 



2ji 



v = -Y a \/ n2 i ~ "I 

la « constante de phase normalisee » qui vaut : 

2k 
Y = ^r— Til a cos 9. 



(A8.6) 



(A8.7) 



Avec ces nouvelles variables, l'equation (A8.1) s'ecrit plus simplement : 



Y< V 



et l'equation (A8.5) devient 



JV 2 - y 2 ji 

Y + arctan = - m — . 

Y 2 



Si on prend m pair, on obtient : 

y 



cosy 



= (-l) m/2 V 



et si m est impair : 



siny 



= [_i)W/J Vi 



(A8.8) 



(A8.9) 



(A8.10a) 



(A8.10b) 
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Lorsqu'on se fixe les caracteristiques du guide (ni, na et a) ainsi que la 
longueur d'onde X de la lumiere, la valeur du parametre V est determinee 
par l'equation (A8.6). Les equations (10) donnent alors les valeurs de y 
a partir de celle de V (Fig. A8.4). On en deduit, par l'equation (A8.7), 
les directions 9 des ondes guidees. A chaque valeur de m correspond 
un mode de propagation represents par une branche de la courbe de la 
Figure A8.4 et a chaque mode est associee une frequence de coupure 
V c = m| au-dessous de laquelle il n'est plus guide car l'equation (A8.8) 
n'est alors plus verifiee et les ondes qui generent le mode considere ne 
subissent plus la reflexion totale. Seul le mode pour lequel m = n'a pas 
de frequence de coupure. Si V = V c = mn/2, on deduit de l'equation (A8.7) 



cos 9 



m X 



(A8.ll) 



reflexion totale 




Fig. A8.4. Valeurs de la constante de phase normalisee y de la lumiere guidee par une 
couche plane en fonction de la frequence normalisee V. 



On voit que plus m est grand, plus 9 est petit et done plus le trajet 
suivi par les ondes guidees est long et par consequent plus grande est la 
duree de la propagation dans le guide. 

Pour une valeur V de la frequence normalisee, les valeurs des 
constantes de phase normalisees des modes guides sont les ordonnees 
des points d'intersection de la droite V = V avec les differentes branches 
de la courbe y = f(V) (Fig. A8.4). Plus V est grand, plus le nombre de 

modes guides est eleve. Si V < rc/2, e'est-a-dire si aJnf - n% < X/4, le 
guide fonctionne en monomode. 
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2. Les modes de propagation dans une fibre 
optique 



Si maintenant nous considerons une fibre a saut d'indice dont le dia- 
metre de coeur est la (Fig. A8.5), on obtient les conditions de propa- 
gation en recherchant les solutions aux equations de Maxwell en coor- 
donnees cylindriques [2]. Les calculs, qui font appel aux fonctions de 
Bessel et de Hankel, sont laborieux mais on peut exprimer leurs resul- 
tats, comme dans le cas de la couche plane dielectrique, sous la forme de 
courbes y =f(V) (Fig. A8.6). Dans ce cas, le regime monomode correspond 
a V < 2,4. 




b » a i 

W 



frontiere 
gaine-air 

Fig. A8.5. Section d'une fibre a saut d'indice. 



Pour qu'une fibre optique de silice soit techniquement realisable, il 
vaut mieux que le diametre du cceur ne soit pas inferieur a 10 (im. Si 
on injecte dans la fibre une impulsion de longueur d'onde 1,55 ^m, la 
condition de fonctionnement en monomode, soit V < 2,4, conduit a un 
ecart d'indice ni-n 2 ~ 0,003. Si le cceur a un indice ni = 1,500, celui de la 
gaine doit etre compris entre 1,497 et 1,500. A partir de l'equation (11), 
on trouve, en prenant ces valeurs numeriques, que les rayons lumineux 
associes aux ondes guidees font avec l'axe de la fibre un angle inferieur 
a 3°. 
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Fig. A8.6. Constante de phase normalisee y de la lumiere guidee par une fibre a saut d'in- 
dice, en fonction de la frequence normalisee V ; d'apres [2]. 
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Donnees economiques 




La production annuelle de verre dans le monde s'est elevee en 2001 a 
115 millions de tonnes pour un chiffre d'affaire de 110 milliards d' eu- 
ros, ce qui correspond a un prix moyen de 1 € par kilo de verre. L'Union 
Europeenne emploie 198000 personnes pour produire 28 millions de 
tonnes de verre. C'est le plus important producteur de verre mondial. 
II est d'usage de diviser le marche du verre en plusieurs secteurs. Le ta- 
bleau A9.I montre la repartition par secteur de la production de verre 
de l'Union Europeenne en 2001 d'apres les statistiques publiees dans le 
World Glass File [1]. Le secteur le plus important en volume est celui 
du verre d'emballage, qui represente environ 10 % du marche total du 
conditionnement. Le niveau eleve de cette production est du a plusieurs 
facteurs, notamment le developpement des emballages jetables, l'impor- 
tance de 1'industrie viticole et le choix du verre pour les canettes de biere. 

Tableau A9.I. Production de verre dans l'Union Europeenne en 2001 en millions de tonnes; 
d'apres [1], 



Total 


Verre 
d'emballage 


Verre plat 


Verrerie 
table 


Fibres de 
renforcement 


Fibres 

isolation 

(1) 


Reste 


27,9 


17,4 


7,5 


0,9 


0,7 


0,9 


0,5 



(1) : Estimation. 



Dans le marche de l'agroalimentaire, l'aspect marketing de l'emballage 
joue un role important et le verre demeure le contenant privilegie pour les 
produits a forte valeur ajoutee. 

Le secteur de la verrerie d'emballage est tres concentre. Au plan mon- 
dial les principales firmes productrices sont : Owens Illinois (USA), 
Saint-Gobain (France), Consumers Packaging (Canada) et BSN Glasspack 
(France). 

Dans le marche du verre plat, on note au cours de la derniere decennie 
une forte progression de la consommation des pays emergents. Comme le 
transport du verre est relativement onereux, les lignes de production sont 
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construites a proximite des centres de consommation. En 2001 le premier 
producteur de verre plat est la Chine (Tab. A9.II). Le prix de revient du 
verre plat peut se decomposer approximativement ainsi : 

matieres premieres 30 % 

energie + fluides 20 % 

personnel 20 % 

amortissement des installations 25 % 

divers 5 % 

Au plan mondial les principales firmes productrices de verre plat sont 
en dehors des entreprises chinoises : Asahi Glass (Japon), Pilkington 
(Royaume Uni), Saint-Gobain (France) et Guardian (USA). 

Tableau A9.ll. Production mondiale de verre plat en 2001 en millions de tonnes. 



Union 
Eur op. 


Europe 
de Test 


Amerique 
du nord 


Amerique 
latine 


Chine 


Japon 


Asie du 
sud-est 


Reste 


Total 


7,5 


2,9 


5,4 


2,1 


10,6 


1,2 


4,9 


2,1 


36,7 



En France, l'industrie automobile est fortement implantee. Le vitrage 
moyen d'un vehicule est de plus de 4 m 2 si bien que le vitrage automobile 
absorbe 35 % de la production de verre plat. La transformation du verre 
pour l'automobile est entierement assuree par le verrier qui souvent tra- 
vaille en partenariat avec le constructeur pour developper de nouveaux 
modeles. 

Le marche des fibres de renforcement est domine par lAmerique du 
Nord. Les principales firmes productrices sont : Owens Corning et PPG 
(USA) et Saint-Gobain (France). Quant au marche de la laine de verre il 
est domine, au plan mondial, par le groupe Saint-Gobain et ses licencies. 
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